Estudio de la descomposición catalítica del metilciclohexano sobre zeolitas YNa que contienen elementos de transición by Cid Araneda, Ruby
UNIVERSIDAD DE MADRID
 FACULTAD DE CIENCIAS
TESIS DOCTORAL
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 Ruby Cid Araneda
Madrid, 2015
© Ruby Cid Araneda, 1974
Estudio de la descomposición catalítica del metilciclohexano 
sobre zeolitas YNa que contienen elementos de transición 
 Sección de Químicas
U N I V E R S I D A D  DE M A D R I D  
F A C U L T A D  DE Cl  E N Cl  A S - S E C Cl  O  N DE Q U I M I C A S
b fe -  O
5 3 2 2 3 6 0 2 2 1  C \0
i
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE
ESTUDIO DE LA DESCOMPOSICION
CATALITICA DEL 
METILCICLOHEXANO SOBRE 
ZEOLITAS YNa QUE CONTIENEN 
ELEMENTOS DE TRANSICION
I
T E S I S
Para optar a! grado de 
Doctor en Ciencios Qufmicos
por
RUBY CID ARANEDA
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE - MADRID
Facultad de Ciencias Quimicas 
B  I B  L  I O  T  E  C  A  
N- Registre ..........
Madrid, Mayo de 1974
A  H u b e r t  y  n u e s tro s  h i jo s :  S ig r id ,  R o n a ld  y  K a re n .
E l p re s e n te  t ra b a jo  ha s id e  re a liz a d o  en la  
S e cc ion  de C in é t ic a  d e l D e p a rta m e n to  de C a tâ l is is  d e l Con 
se jo  S u p e r io r  de In v e s t igac io n e s  C ie n t if ic a s ,  b a jo  la  d i r e £  
c io n  d e l D r .  A n to n io  L o p e z  A g udo , a qu ie n  a g ra d e z c o  s in -  
c e ra m e n te  sus c o n s e jo s  y  c o n s ta n te  o r ie n ta c io n .
D eseo ta m b ie n  d a r  la s  g ra c ia s  a l P ro f .  D r .  
Juan  F . G a rc ia  de la  B anda , Je fe  d e l D e p a rta m e n to  de C a ­
tâ l is is ,  y  a l P ro f .  D r .  G o jko  K re m e n ic ,  Je fe  de la  S e cc ion  
de C in é t ic a , p o r  to  das la s  fa c il id a d e s  b r in d a d a s .
A g ra d e z c o  a l D r .  J a v ie r  S o r ia  R u iz , In ve s  
t ig a d o r  C ie n t i f ic o  d e l D e p a rta m e n to  de C a tâ l is is ,  la  r e a l i  
z a c io n  de lo s  e s p e c tro s  in f r a r r o jo s  u t i l iz a d o s  en e s ta  M e - 
m o r ia ,  y  a la  S r ta . M a r ia  T e re s a  P u e r  ta  F e rn â n d e z , la  
m e c a n o g ra fia  de la  m is m a .
F in a lm e n te , q u ie ro  que co n s te  m i a g ra d e - 
c im ie n to  a la s  A u to r id a d e s  A c a d é m ic a s  de la  U n iv e rs id a d  
de C o n ce p c io n , C h ile ,  p o r  e l apoyo m o r a l y  e c o n ô m ic o  so£  
te n id o  d u ra n te  la  r e a l iz a c io n  de es te  t ra b a jo .
I N D I C E
pag
I .  -  IN T R O D U C C IO N ...........................      1
I.  1. - R E F O R M A D O  C A T A L IT IC O  Y  C A T A L IZ A D O R E S
B IF U N C IO N A L E S   ................     1
I. 2. - Z E O L IT A S  S IN T E T IC A S  Y  SUS P R O P IE D A D E S  C A -
T A L IT IC A S ..............................................................................  ^ 7
I .  3 . -  Z E O L IT A S  C O M O  C A T A L IZ A D O R E S  B IF U N C IO N A L E S  12
I. 4. - P L A N T E A M IE N T O  D E L  P R E S E N T E  T R A B A J O  16
IL  - T E C N IC A S  E X P E R IM E N T A L E S .....................   19
I I .  1 . -  D E S C R IP C IO N  D E L  A P A R A T O ...........................  19
IL  1. a. - S is te m a  de a lim e n ta c io n  de re a c ta n te s  20
IL  1. b. -  S is te m a  p u r i f ic a d o r  y  re g u la d o r  de e n tra d a  de
gases.  ...................................................................  21
I I .  1. c. - E v a p o ra d o r  y  p re c a le n ta d o r ......................  22
I I .  1. d. - R e a c to r  y  h o rn o  de c a le fa c c io n ............... 23
I I .  1. e. - D is p o s it iv e  de c o n d e n sa c io n  y  re c o g id a  de
p ro d u c to s ..............................................................  26
I I .  1. f. - S is te m a  de c o n t ro l y  m e d id a  de te m p e ra tu ra  2 7
pag
I I I ,  1. b. - M e d ld a s  s o b re  la s  z e o lita s  a c tiv a d a s  con 59
I I I ,  1. c. - M e d id a s  s o b re  la s  z e o lita s  a c tiv a d a s  con 68
I I I , 1, d. - O tra s  m e d id a s  de a c t iv id a d ...............................  76
I I I .  2. - A C T IV ID A D  C A T A L IT IC A  D E  LA S  Z E O L IT A S
Y N a P t Y  Y N a N i(2 2 )R .........................................................  79
111, 2, a, - E fe c to  de la  te m p e ra tu ra  de re a c c io n . . , , 79
I I I . ,  2. b. - E fe c to  de l t ie m p o  de co n ta c te ,  ................  85
I I I ,  3. - .D E T E R M IN A C IO N  D E  A C ID E Z  PO R E S P E C T R O S -
C O P IA  D E  IN F R A R R O J O ...............................................  89
I I I ,  4. - E S T U D IO  C IN E T IC O  D E  L A  R E A C C IO N  D E  D E S H I-
D R O G E N A C TO N ...................................................................  90
I I I .  4.-_a. - E n s a y o s  de d ifu s io n ............................................  91
I I I .  4. b. - E fe c to  de la  p re s io n  de h id ro g e n o  s o b re  la  a c ­
t iv id a d ,   94
I I I .  4. c. -  E fe c to  de la  p re s io n  p a r c ia l  de m e t i lc ic lo h e -
xano s o b re  la  v e lo c id a d  de re a c c io n   99
I I I .  4. d. -  E fe c to  de lo s  p ro d u c to s  de re a c c io n  s o b re  la
v e lo c id a d  de r e a c c io n ..........................................  104
IV . - C A L C U L O S  Y  D IS C U S IO N  D E  R E S U L T A D O S .................. 108
IV , 1 , -  G O N S ID E R A G IO N E S  T E R M O D IN A M IC A S   109
pag.
IV .  2. - A C ID E Z  S U P E R F IC IA L  D E  LA S  Z E O L IT A S  120
IV . 2. a. - A c id e z  de la s  z e o lita s  a c tiv a d a s  con 122
IV . 2. b. - V a r ia c io n  de lo s  e s p e c tro s  con la  te m p e ra tu ra
de d e s g a s if ic a c io n . .........................  124
IV . 2. c. -  A c id e z  de la s  z e o l i t as a c tiv a d a s  con 126
IV . 3. - E S T U D IO  C O M P A R A T IV O  D E L A  A C T IV ID A D 'D E
LO S C A T A L IZ A D O R E S ......................    129
IV . 3. a. - A c t iv id a d  y  s e le c t iv id a d  de la s  z e o lita s  a c ­
t iv a d a s  con ....................................................  131
IV . 3. b. -  A c t iv id a d  y  s e le c t iv id a d  de la s  z e o lita s  a c ­
t iv a d a s  con ....................................................  142
IV . 4. -  A C T IV ID A D  C A T A L IT IC A  D E  LA S  Z E O L IT A S  Y N a P t
Y  Y N a N i(2 2 )R ....................................................... •..........  154
IV . 4. a. -  E fe c to  de la  te m p e ra tu ra  de re a c c io n .  . 155
IV . 4. b. - E fe c to  d e l t ie m p o  de c o n ta c te ....  159
IV . 5 -  E S T U D IO  C IN E T IC O  D E  L A  R E A C C IO N  D E  D E S H I-
D R O G E N A C IO N ..........................................  165
IV . 5. a. - G o n s id e ra c io n e s  p r e v ia s . ............  165
IV . 5. b. -  P la n te a m ie n to  de lo s  m e c a n is m o s  y  sus e cu a -
c io n e s  c in e t ic a s  c o r re s p o n d ie n te s .........  167
pag.
IV . 5. c. -  O b te n c io n  de la  e c u a c io n  de v e l o c id a d  y
m e c a n is m o  m a s p ro b a b le .............................. 174
IV . 5. d. - C a lc u le  de lo s  p a ra m é tré s  de la  e c u a c io n
de v e lo c id a d ...........................................................  179
IV . 5. e. - M é c a n is m e  de la  re a c c io n . . .  ...................  185
C o e fic ie n te  de te m p e ra tu ra .  .  ...................  188
V . - R E S U M E N  Y  C Q N C LU S IO N E S .   191
B I B L I O G R A E I A ................................................................................... 197
I .  -  IN T R O D U C C IO N
I. - IN T R O D U C C IO N
I. 1 . -  R E F O R M A D O  C A T A L IT IC O  Y  C A T A L IZ A D O R E S  B IF U N C IO ­
N A L E S .
Uno de lo s  p ro c e s o s  q u im ic o s  m a s  im p o r ta n ­
te s  de a p lic a c iô n  de la  c a tâ l is is  h e te ro g e n e a  es, q u iz a , e l r e fo r m a -  
■ do c a ta l i t ic o  de n a fta s , que se u t i l iz a  p r in c ip a lm e n te  p a ra  e le v a r  e l 
n u m é ro  de octano  de la s  g a s o lin a s .
E s te  p ro c e s o  se com enzo  a a p l ic a r  p o r  p r im e  
ra  vez s o b re  un c a ta liz a d o r  de m o lib d e n o -a lu m in a  en e l ano 1940 (1). 
D esde  e n tonce s , d eb ido  a l e n o rm e  d e s a r r o l lo  de la  in d u s t r ia  d e l a u - 
to m o v il,  su  im p o r ta n c ia  ha aum en tado  c o n tin u a m e n te , de ta l  m odo  
que en la  a c tu a lid a d  la  c a p a c id a d  m u n d ia l de re fo rm a d o  c a ta l i t ic o  se 
e s t im a  que a lc a n z a  ya  la  c i f r a  de 6, 8 x  10^ b a r r i le s  p o r  d ia  (2). C a - 
be e s p e ra r ,  ade m â s, que en e l fu tu ro  es te  c re c im ie n to  ha de s e r  m u  
cho m â s  râ p id o , pues se p ie n s a  que en lo s  p ro x im o s  anos se p ro d u -  
c i r â  una g ra n  dem anda  de g a s o lin a  que no con teng a  c o m p u e s to s  de 
p lo m o , o lo s  con tenga  en pequena c a n tid a d , y  que a l m is m o  tie m p o  
se e x ig ir â  que esa g a s o lin a  posea  un a lto  in d ic e  de oc tano . T od o  - 
e l lo  com o  c o n s e c u e n c ia  de la s  m e d id a s  c o n tra  la  c o n ta m in a c io n  a t -
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m o s fé r ic a  que lo s  g o b ie rn o s  de m uchos  p a is e s  c o m ie n z a n  a a d o p ta r.
A n te  una p o s ib le  g e n e ra liz a c io n  en e l uso  de 
lo s  c o n v e r t id o re s  c a ta l i t ic o s ,  com o s o lu c io n  a l p ro b le m  a de la  con 
ta m in a c io n  p ro d u c id a  p o r  lo s  v e h ic u lo s  de m o to r ,  es n e c e s a r io , p o r  
ta n to , p re v e e r  la  m o d if ic a c iô n  de la  c o m p o s ic io n  de la s  g a s o lin a s , 
y  de fo rm a  ta l que se m an tenga n  sus c a r a c te r is t ic a s  a n tid e to n a n te s  
s in  la  a d ic io n  de p lo m o  te t r a e t i lo .  E s ta s  m o d if ic a c io n è s  de la  g a s o ­
l in a  c o n s is t irâ n ,  fu n d a m e n ta lm e n te , en un a u m e n to  d e l co n te n id o  en 
lo s  h id ro c a rb u ro s  de m a y o r  n u m é ro  de oc tano , com o , p o r  e je m p lo , 
la s  is o p a ra f in a s  y  lo s  a ro m â tic o s .  L o  que s ig n if ic a  que en lo s  p ro  
cesos  de re f in o  de la s  g a s o lin a s  se te n d e râ  a t r a n s fo r m a r  g ra n  p a r  
te  de la s  p a ra f in a s  n o rm a le s  en ra m if ic a d a s ,  m e d ia n te  re a c c io n e s  
de is o m e r iz a c io n ,  y  lo s  co m p u e s to s  n a fté n ic o s  en a ro m â tic o s  p o r  
re a c c io n e s  de d e s h id ro g e n a c iô n .
P o r  o t ro  la d o , com o  ya  es sa b id o , de todas  
e s ta s  re a c c io n e s  la  p r in c ip a l es la  d e s h id ro g e n a c iô n , pues la  fo rm a  
c iô n  de a ro m â tic o s  a p a r t i r  de n a fté n ic o s  c o n tr ib u y e  e n ô rm e m e n te  
a la  e le v a c iô n  d e l in d ic e  de oc tane , y  ta m b ié n  p o rq u e  la  d e s h id ro g e  
n a c iô n  de p a ra f in a s  y  c ie r ta s  c ic lo p a ra f in a s  a la s  c o r re s p o n d ie n te s  
o le f in a s , p ro v e  e de lo s  in te r m e d ia r io s  n e c e s a r io s  p a ra  la s  dem âs
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re a c c io n e s  que in te rv ie n e n  en e l p ro c e s o  g lo b a l de re fo rm a d o ,  ta ie s
com o la s  de is o m e r iz a c io n ,  c ic l iz a c io n  o h id ro c ra q u e o .
>
Todo es te  c o n ju n to  de re a c c io n e s  que t ie n e n  
lu g a r  en e l p ro c e s o  de re fo rm a d o , y  que in ic ia lm e n te  se lle v a b a n  a 
cabo s o b re  o x id o s  m e tâ lic o s ,  se re a liz a n  a c tu a lm e n te  s o b re  lo s  de - 
no m in  ado s c a ta liz a d o re s  b ifu n c io n a le s , lla m a d o s  a s i p o rq u e  c a ta l i -  
zan s im u ltâ n e a m e n te  la s  re a c c io n e s  de d e s h id ro g e n a c iô n  y  de is o m e  
r iz a c io n  de h id ro c a rb u ro s  s a tu ra d o s . E s to s  c a ta liz a d o re s  cons tan  
de un com ponen te  h id ro g e n a n te  - de s h id ro g e n a n te , com o  p o r  e je m p lo , 
p la t in o , n iq u e l o p a la d io , d is p e rs o  s o b re  un com pon en te  â c id o , t a l  
com o  s i l i c e -a lu m in a  o a lu m in a  ha logenada , y  cuyo p a p e l es p ro m o -  
v e r - la ^ -# e a c c io n e s  de is o m e r iz a c iô n ,  a s i com o ta m b ié n  la s  de h id ro  
c ra q u e o  a t ra v é s  de la  fo rm a c iô n  de io n e s  c a rb o n io .
E l  d e s a r r o l lo  de e s to s  c a ta liz a d o re s  b ifu n c io  
n a le s  se l le v ô  a cabo en la  década 1950 -1960 , t r a s  una in te n s a  in v e £  
t ig a c iô n  con d ife re n te s  c a ta liz a d o re s ,  s im u la n d o  la s  c o n d ic io n e s  de 
o p e ra c iô n  d e l p ro c e s o  de re fo rm a d o , y  e m p le a n d o  com o a lim e n ta c iô n  
ta n to  h id ro c a rb u ro s  p u r  os com o m e z c la s  de e l lo s ,  L o s  p r im e r o s  d a - 
to s  so b re  su dob le  fu n c iô n  lo s  p re s e n ta ro n  H A E N S E L  y  D O N A LD S O N  
(3), m o s tra n d o  que un c a ta liz a d o r  que c o n te n ia  p la t in o  e ra  capaz de
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is o m e r iz a r  y  d e s h id ro g e n a r  h id ro c a rb u ro s  s a tu ra d o s . P oco  t ie m p o  
despues, M IL L S  y  c o l.  (4) in tro d u c ia n  e l conce p to  do fu n o io n e s  ca - 
t a l i t ic a s  se p a ra d a s , y  o f re c ia n  una d e s c r ip c io n  m as  d e ta lla d a  de lo s  
esqu em as de re a c c io n . E s to s  a u to re s  p ro b a ro n  s e p a ra d a m e n te  la s  
p ro p ie d a d e s  c a ta l i t ic a s  de dos c a ta liz a d o re s  en e l que cada uno de 
e l lo s  so lo  p re s e n ta b a  una de la s  dos fu n c io n e s  c a ta l i t ic a s ,  la  des h i 
d ro g e n a n te  o la  a c id a  y  c o m p a ra ro n  lo s  re s u lta d o s  con lo s  de o t ro  
que p re s e n ta b a  c o n ju n ta m e n te  am bas fu n c io n e s . T odos e s to s  e s tu ­
d io s  p u s ie ro n  de m a n if ie s to  e l pa p e l que desem pena  cada com ponen  
te  d e l c a ta liz a d o r  b ifu n c io n a l en la  t ra n s fo rm a c io n  de lo s  re a c ta n te s , 
y  s ir v ie r o n  de base  p a ra  que M IL L S  y  c o l.  p ro p u s ie ra n  un m e c a n is ­
m o g e n e ra l de a c c io n  de e s to s  c a ta liz a d o re s ,  que g e n e ra lm e n te  aun 
s ig ue  s ie ndo  acep tad o . E n  e l e je m p lo  s ig u ie n te  se e s q u e m a tiz a  e l - 













hexario  is o h e x a n o
A A
^ V
c ic lo h e x a n o  m e t i lc ic lo p e n ta n o  hexeno ^zzàâso-hexeno
c ic lo h e x e n o .^ jr , tm e t i lc ic lo p e n te n o
c ic lo h e x a d ie n o  m e t i lc i  e lope  n ta d ie n o
A
benceno
F u n c io n  a c id a
A s i,  s o b re  la  base de e s te  esquem a, v e m o s  que 
to d o s  lo s  pasos de re a c c io n e s  v e r t ic a le s  tie n e n  lu g a r  s o b re  lo s  c e n - 
t r o s  h id ro g e n a n te s -d e s h id ro g e n a n te s  d e l c a ta liz a d o r ,  y  lo s  paso s  ho 
r iz o n ta le s  s o b re  lo s  c e n tro s  a c id o s .
T a m b ie n  se d e m o s tro  la  a c c io n  in d e p e n d ie n te
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de am bas  fu n c io n e s  y  e l m e c a n is m o  p a ra  la  t ra n s fe re n c ia  de in t e r ­
m e d ia r io s  e n tre  lo s  dos t ip o s  de c e n tro s . E s to  se h iz o  p re p a ra n d o  
c a ta liz a d o re s  b ifu n c io n a le s  p o r  m e z c la  m e c â n ic a  de c a ta liz a d o re s  
que c o n te n ia n  uno de lo s  dos t ip o s  de c e n tro s . De es te  m odo  se v io  
que e s te  m e c a n is m o  de u t i l iz a c iô n  de la s  dos fu n c io n e s  se c u m p le  - 
p e r fe c ta m e n te  en la s  re a c c io n e s  de is o m e r iz a c io n  (5) y  en la s  de 
de s h id ro i som e r iz a c io n  (6), p e ro  no a s i en la s  de d e s h id r o c ic l iz a -  
■ c io n  : ( 7). ' ' . , ■ .
E s  ta m b ié n  c o n o c id o  que en lo s  c a ta liz a d o re s  
b ifu n c io n a le s  debe e x is t i r  un  b a la n ce  adecuado e n tre  la  a c t iv id a d  de 
am bos c o m p o n e n te s , pues la  d is t r ib u c io n  de p ro d u c to s  y , p o r  ta n to , 
la  s e le c t iv id a d  d e l c a ta liz a d o r ,  dep e n d e râ  de ese b a la n ce , e ig u a l-  
m e n te  a fe c ta râ  a la  e s ta b il id a d  y  d e s a c tiv a c iô n  d e l c a ta liz a d o r .  De 
a q u i la  ra z o n  p o r  la  que en lo s  u lt im o  s anos se hayan e s tu d ia d o  ta n  
to  la s  p ro p ie d a d e s  f is ic a s ,  q u im ic a s  y  c a ta l i t ic a s  de e s to s  c a ta liz a  
d o re s , p a r t ic u la r m e n te  e l s is te m a  p la t in o  - s i l ic e  - a lu m in a . con e l f in  
de d e te r m in a r  to d o s  a q u e llo s  fa c to re s  que a fe c ta n  a una u o t ra  fu n ­
c io n , y  que a l m is m o  t ie m p o  han s e rv id o  de base  p a ra  e l d e s a r r o l lo  
de lo s  c a ta liz a d o re s  de p la t in o  in d u s t r ia le s  que se u t i l iz a n  a c tu a lm e n  
te  en lo s  p ro c e s o s  de re fo rm a d o .
_ 7 _
E n  una de la s  u l t im a s  re v is io n e s  de re fo rm a d o  
de n a fta s , e fe c tu a d a  en e l ano 1971 (8 ), se m e n c io n a  que lo s  nuevos 
c a ta liz a d o re s  b ifu n c io n a le s  c o m e rc ia le s  es tâ n  bas ado s en m e z c la s  de 
p la t in o  y  re n io  s o b re  un s o p o r te de a lu m in a  ha logenada . E n  e s ta  rev_i 
s io n  se o b s e rv a , pues, que ha e x is t id o  una e v o lu c io n  en e l com ponen te  
h id ro g e n a n te -d e  s h id ro g e n a n te  de lo s  c a ta liz a d o re s  b ifu n c io n a le s , s in  
e m b a rg o  no se m e n c io n a  nada e x p lic ita m e n te  s o b re  in n o v a c io n e s  eu e l 
com pon en te  â c id o , cuando, p o r  o t ra  p a r te ,  en lo s  u l t ih io s  anos han - 
s u rg i do nuevos  c o m p u e s to s , lla m a d o s  z e o lita s  s in té t ic a s  o ta m ic e s  
m o le c u la re s ,  que poseen p ro p ie d a d e s  c a ta l i t ic a s  y  que desde e l p u iito  
de v is  ta  q u im ic o  son m u y  p a re c id o s  a lo s  c a ta liz a d o re s  â c id o s  de s i-  
l i c e - a lu n i ina.
L  2. - Z E O L IT A S  S IN T E T IC A S  Y  SUS P R O P IE D A D E S  C A T A L IT IC A S
L o s  ta m ic e s  m o le c u la re s  o z e o lita s  s in té t ic a s  
son c o m p u e s to s  q u im ic o s  que se o b tie n e n  con c o m p o s ic io n e s  v a r ia ­
b le s , y  que p e r te n e c e n  a la  g ra n  f a m i l ia  de a lu m in o - s i l ic a te s  c r is ta  
l in o s  n a tu ra le s  d e n o m in a d o s  z e o lita s .  A lg u n o s  de lo s  ta m ic e s  m o le
c u la re s  que se han s in te t iz a d o  t ie n e n  h o m ô lo g o s  en la  n a tu ra le z a , 
p e ro  o t ro s  no. Sus e s t ru c tu ra s  son c o m p lé ta s  y  d ife re n te s  de unos 
a o tro s ,  y  se fo rm a n  a l c o o rd in a rs e  t r id im e n s io n a lm e n te  te tra e d ro s  
de S iO ^ y  A lO ^  que c o m p a rte n  sus â to m o s  de o x ig e n o . L a  fo rm a  en 
que se c o o rd in a n  e s to s  te tra e d ro s  d é te rm in a  d iv e rs o s  s is te m a s  p o ro  
SO S fo rm a d o s  p o r  una re d  b i o t r id im e n s io n a l de ca v id a d e s  de d ife re n  
te  ta m a h o , e n la za d a s  e n tre  s i p o r  ca n a le s  o a b e r tu ra s  con d im e n s io -  
nes c a r a c te r is t ic a s  p a ra  cada t ip o .
M u ch o s  de e s to s  c o m p u e s to s  se conocen  b a s - 
ta n te  b ie n  y  sus e s t ru c tu ra s  han s id o  a m p lia m e n te  d e s c r ita s  en m u ­
chos t ra b a jo  s (9, 10, 11), a s i com o ta m b ié n  sus p ro p ie d a d e s  gen e ra  
le s  y  a p lic a c io n e s  (12, 13), p o r  ta n to  no es n e c e s a r io  que su d e s c r ip  
c io n  se re p ita  a q u i n u e vam en te , aunque s i d ese am os s e h a la r  que son 
co m p u e s to s  de g ra n  â re a  s u p e r f ic ia l,  que e x h ib e n  a lta  ca p a c id a d  de 
a d s o rc io n  y  s e p a ra c iô n  de co m p u e s to s , y  que poseen p ro p ie d a d e s  de 
in te rc a m b io  io n ic o .
Todo es to , y  o t ra s  c a r a c te r is t ic a s  e x c e p c io -  
n a le s  d e r iv a d a s  de su e s t ru c tu ra  c r is ta l in a ,  m o t iv é  e l que a lguno s  in  
v e s t ig a d o re s  c o m e n z a ra n  a e s tu d ia r  sus p ro p ie d a d e s  c a ta l i t ic a s .  A l
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cabo de unos anos lo s  re s u lta d o s  o b te n id o s  d e m o s tra ro n  que lo s  t a ­
m ic e s  m o le c u la re s ,  p r in c ip a lm e n te  lo s  d e l t ip o  A , X , Y  y  m o rd e n i 
ta , e ra n  capaces de c a ta l iz a r  m u chas  re a c c io n e s  o rg a n lc a s  (10, 11, 
14), en e s p e c ia l la s  de c ra q u e o  e h id ro c ra q u e o .
L a s  p o s ib ilid a d e s  tan  a m p lia s  que a b re n  la s  
z e o lita s  s in té t ic a s  a la  p re p a ra c io n  de c a ta liz a d o re s ,  a p ro ve ch a n d o  
sus p ro p ie d a d e s  de in te rc a m b io  io n ic o , ha s id o  una de la s  ra z o n e s  . 
p o r  la s  cu a le s  han s id o  m u y  u t i l iz a d a s  eh e s tu d io s  c a ta lf t ic o s .  Pues 
m e d ia n te  la  u t i l iz a c io n  de e s ta  p ro p ie d a d  se d isp o n e  de un p a ra m é ­
t r é  su m a m e n te  im p o r ta n te  p a ra  p r o d u c ir  v a r ia c io n e s  en sus p ro p ie  
dades de a d s o rc io n  y  en su a c id e z , y , en co n se c u e n c ia , en su a c t i-  
v idad -ea= èa litica .
In te n s a  in v e s tig a c io n , re a liz a d a  en la  u l t im a  
década, s o b re  d iv e rs a s  z e o lita s ,  ha d e m o s tra d o  que su a c t iv id a d  
c a ta l i t ic a  p a ra  re a c c io n e s  ta ie s  com o e l c ra q u e o , la  is o m e r iz a c io n  
y  a lq u i la c io n  de h id ro c a rb u ro s ,  y  la  d e s h id ra ta c io n  de a lc o h o le s , 
depende en c ie r ta  m a n e ra  d e l g rado  de in te rc a m b io  o s u s t itu c iô n  
de le s  io n e s  sod io  p o r  io n e s  p o liv a le n te s  (p o r  e j. Ca*^^, La*^^, e tc . ) 
o p o r  io n e s  N H ^. P o r  o t ra  p a r te , la  p re fe re n c ia  que m u e s tra n  lo s  
ca tio n e s  p o r  lo c a liz a r s e  en c ie r ta s  c a v id a d e s  de la s  z e o lita s  d e te r
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m in a  c a m b io s  en la  s u p e r f ic ie  in te rn a  de es ta s  c a v id a d e s , y  es fu n c io n  
de la  c a rg a , e s t ru c tu r a  e le c tro n ic a  y  c o o rd in a c io n  de cada c a tio n . Todo  
e s to  ha hecho  que la s  z e o lita s  tengan , a p a rté  de un in te ré s  p ra c t ic e  de 
a p lic a c iô n  in d u s t r ia l ,  o t ro  e m in é n te m e n te  a c a d é m ic o  o de t ip o  fundam en  
ta l,  pues son m a te r ia le s  que, en c o n tra s te  a lo s  o x id o s  m e tâ lic o s ,  p r é ­
se n ta i! sus s u p e r f ic ie s  m e jo r  de f in i  da s, con la  m a y o r ia  de lo s  ca tio n e s  
a c c e s ib le s  a lo s  re a c ta n te s , y  s in  la s  c o m p le jid a d e s  in te rn a s  de lo s  ô x i 
dos, A d e m â s , la s  z e o lita s  son s u s c e p tib le s .d e  m o d if ic a c lo n e s ,  (n a tu ra  
le z a  d e l c a tio n , g ra d o  de in te rc a m b io ,  a c id e z , e tc . ), que en c ie r to  m o 
do son c o n trô la b le s ,  con lo  que cabe la  p o s ib i l id a d  de in d u c ir  o p ro m o -  
v e r  m â s  fa c ilm e n te  una d e te rm in a d a  s e le c t iv id a d .
- —^  D esde e l pun to  de v is ta  de la  C a tâ l is is  la s  z e o l i ­
ta s  que m a y o r  in te ré s  p re s e n ta n  son a q u e lla s  que poseen p o ro s  g ra n d e s , 
p a r t ic u la rm e n te  la s  d e l t ip o  X  e Y . E s ta s  z e o lita s ,  cuando sus io n e s  
s o d io  o r ig in a le s  se in te rc a m b ia n  p o r  c a tio n e s  b i o t r iv a le n te s ,  o p o r  i o ­
nes  h id rô g e n o , p re s e n ta n  g ra n  a c t iv id a d  y  s e le c t iv id a d  c a ta l i t ic a  p a ra  
lo s  p ro c e s o s  de c ra q u e o  o h id ro c ra q u e o . E s ta s , y  o t ra s  v e n ta ja s  o p e ra  
c io n a le s  d e r iv a d a s  de su uso, h ic ie r o n  que râ p id a m e n te  fuesen  c o m e r -  
c ia liz a d a s  p a ra  e s to s  p ro c e s o s , y  que co m e n za se n  a u t i l iz a r s e  en esca  
la  in d u s t r ia l ,  re v o lu c io n a n d o  la  te c n o lo g ia  d e l c ra q u e o  c a ta l i t ic o .  E l
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é x ito  a lca n za d o  p o r  la s  z e o lita s  en es te  p ro c e s o  se pone de m a n if ie s to ,  
p o r  e je m p lo , c ita n d o  que ya  en 1968 se e s t im a b a  que en E . E . U. U. 
m âs  d e l 90% de lo s  c a ta liz a d o re s  de c ra q u e o  que se e m p le a b a n  se b a s a - 
ban en z e o lita s  s in té t ic a s  (15). E n  m u y  pocos  anos es to s  nue vos  c a ta liz a  
d o re s , han id o  s u s titu y e n d o  p ro g re s iv a m e n te  a lo s  c o n v e n c io n a le s  de s i ­
l i c e -a lu m in a .
L a  in te n s a  in v e s t ig a c io n  lle v a d a  a cabo s o b re  la s  
z e o lita s  s in té t ic a s  en g e n e ra l,  ha dado lu g a r  a que d ife re n te s  fo rm a s  de 
é s ta s , c o n v e n ie n te m e n te  m o d if ic a d a s , se usen  en im p o r ta n te s  p ro c e s o s  
c o m e rc ia le s .  Ju n to  a lo s  p ro c e s o s  de c ra q u e o  e h id ro c ra q u e o  ya  m e n c io  
nados, es de d e s ta c a r  e l d en om inad o  S e le c to fo rm in g  (16), que p e rm ite  
h id ro  c r a  q u e e r s e le c t iv a m e n te  p a ra f in a s  n o rm a le s  en m e z c la s  que c o n fie  
nen is o p a ra f in a s  e h id ro c a rb u ro s  a ro m â tic o s .  E s te  p ro c e s o  se basa  en 
e l p a p e l ta m iz a d o r  que e je rc e n  a lgunos  t ip o s  de z e o lita s  que tie n e n  p o ­
ro s  de pequeno d iâ m e tro .
O tro  p ro c e s o  im p o r ta n te  es e l H y s o m e r  (17, 18, 
19), que se usa  p a ra  o b te n e r  g a s o lin a s  de a lta  c a lid a d , m e d ia n te  la  h i-  
d ro is o m c r iz a c iô n  de la s  f ra c c io n e s  de pen tano  y  hexano. P e ro  son m u ­
chos lo s  p ro c e s o s  que p o d r ia n  c ita r s e  p a ra  m o s t r a r  la  im p o r ta n c ia  de - 
la s  z e o lita s  com o c a ta liz a d o re s  en la  in d u s t r ia  de re f in o  y  rn o d e rn a  p e -
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t r o q u im ic a ,  ya  que la  l is ta  de p ro c e s o s  se in c re m e n ta  c o n tin u a m e n te , y , 
ade m â s, la  s in te s is  de nuevas z e o lita s  es un  cam po  que a b re  p e rp e c t iv a s  
in s o s p e c h a d a s .
I. 3. - Z E O L IT A S  C O M O  C A T A L IZ A D O R E S  B IF U N C IO N A L E S
L a s  z e o lita s  en la s  que se d e p o s ita  un m é ta l , . s i -  ' 
gu iendo  e l p ro c e d im ie n to  de in te r c a m b ia r  sus io n e s  p o r  lo s  d e l m e ta l 
deseado y  r e d u c i r lc s  p o s te r io rm e n te ,  se pue de n c o n s id e ra r  ta m b ié n  co 
m o  c a ta liz a d o re s  b ifu n c io n a le s , s e m e ja n te s  a lo s  c o n v e n c io n a le s  o b te n i 
dos p o r  m é to d o s  c lâ s ic o s  de im p re g n a c io n , Y  p o r  lo  g e n e ra l, su c o m - 
p o r ta m ie n to  p a ra  la s  re a c c io n e s  que re q u ie re n  un m e c a n is m o  b i fu n c io ­
n a l, se a ju s ta  a l m o d e lo  a n te r io rm e n te  d e s c r ito .  E s to s  s is te m a s  m e ta l-  
- z e o l i ta  p re s e n ta n , s in  e m b a rg o , e l in te ré s  a d ic io n a l de que e l m é ta l se 
e n c u e n tra  f in a m e n te  d is p e rs o  s o b re  la  z e o lita ,  y  ta m b ié n  e l que la s  p r o -  
p ie d a d e s  â c id a s  de es ta  z e o lita  pueden s e r  m o d if ic a d a s  p o r  lo s  c a tio n e s  
in te rc a m b ia d o s .  O tra  v e n ta ja  que cabe s e n a la r  es la  de no p r e c is a r  la  
a d ic io n  de ha lo g e n o s , p o r  lo  que no dan lu g a r  a lo s  p ro b le m a s  de c o r r o ­
s io n  de m a te r ia le s  que se p re s e n ta n  con lo s  c a ta liz a d o re s  c lâ s ic o s  de 
P t - a lu m in a  ha logenada .
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C a ta liz a d o re s  de es te  t ip o , basados en z e o lita s ,  
fu e ro n  u t i l iz a d o s  p o r  R A B O  y  c o l. (20) p a ra  e s tu d ia r  la  is o n a e r iz a c io n  
de p a ra f in a s .  Sus re s u lta d o s  m o s tra ro n  que e l p la t in o  o e l p a la d io  so - 
p o r ta d o  s o b re  z e o lita s  X  o Y  c a ta liz a b a n  la  re a c c io n  de is o m e r iz a c io n  
de pen tano  o hexano, depend iendo  su a c t iv id a d  d e l c a tio n  in te r c a m b ia -  
do o de la  p re s e n c ia  de io n e s  h id ro g e n o . E s tu d io s  p o s te r io re s ,  s o b re  
d ife re n te s  t ip o s  de ta m ic e s  m o le c u la re s  co n te n ie n d o  d iv e rs o s  c a tio n e s  
y  m e ta le s , han c o n f irm a d o  que la s  z e o lita s  son m u y  a c t iv a s  y  s e le c t iv a s  
p a ra  la  is o m e r iz a c io n  de p a ra f in a s  (21, 22, 23).
L a  m a y o r ia  de e s to s  t ra b a jo s  con z e o lita s  c o n ­
te n ie n d o  m e ta le s  han t ra ta d o  fu n d a m e n ta lm e n te  de la s  re a c c io n e s  de is o  
m e r iz a c io n ,  y  son re la t iv a m e n te  escaso s  s i se c o m p a ra n  con lo s  r e a l iz a  
dos s o b re  z e o lita s  in t e r ca m b ia d a s  m o n o fu n c io n a le s . D espués de lo s  e s ­
tu d io s  de R A B O  y  c o l.  (20, 21) se ha p re s ta d o  poca  a te n c io n  a e s to s  c a ­
ta liz a d o re s  b ifu n c io n a le s , e xce p te  lo s  t ra b a jo s  de L E W IS  (24) y  B R O O K  
y  C H R IS T O P H E R  (25), q u ie n e s , e s tu d ia ro n  e l g ra d o  de d is p e rs io n  d e l - 
m e ta l en z e o lita s  c o n te n ie n d o  p la t in o  y  n iq u e l,"  re s p e c t iv a m e n te ,p o r  m e 
d io  de té c n ic a s  de d i f r a c c io n  de ra y e s  X , de e s p e c tro m e tr ia  de a b s o r -  
c io n  de ra y e s  X  o q u im is o rc iô n  de gases. Ha s id o  después, m u y  re c ie n  
te m e n te , t a l  vez en lo s  t r è s  o c u a tro  u lt im e s  anos, cuando se ha d e s p e r
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tado  un m a y o r  in te ré s  p o r  e l e s tu d io  de la s  p ro p ie d a d e s  c a ta l i t ic a s  de 
la s  z e o lita s  in te rc a m b ia d a s  con e le m e n to s  de t ra n s ic io n ,  ta n to  en f o r ­
m a  c a t io n ic a  com o re d u c id a , a l m is m o  t ie m p o  que se ha e s tu d ia d o  bas 
ta n te  lo  re la c io n a d o  con la  d is p e rs io n  d e l m e ta l.
E s te  u lt im o  te m a , en e s p e c ia l,  es e l que ha a t r a i  
do m a y o r  a te n c io n , pues la s  c o n c lu s io n e s  de R A B O  y  c o l. (20), en e l 
s e n tid o  de que e l p la t in o  se e n c o n tra b a  d is p e rs o  en fo rm a ' a to m ic a , pa 
re c ia n  dudosas después de la  e v id e n c ia  e x p e r im e n ta l p re s e n ta d a  p o r  - 
L E W IS  (24) y  B O U D A R T  (26). P o r  o t ro  la d o , e s tu d io s  s o b re  z e o lita s  
c o n te n ie n d o  n iq u e l m e ta l m o s tra ro n  que e l m e ta l no se e n c o n tra b a  d is ­
p e rs o  en fo rm a  a to m ic a , y  que, ade m â s , é s te  se d ifu n d ia  desde lo s  po 
ro s  de la  z e o lita  h a c ia  la  s u p e r f ic ie  e x te rn a  (25, 27).
E s tu d io s  m âs  re c ie n te s  (28, 29) d e m u e s tra n  la  
in f lu e n c ia  que posee e l t ra ta m ie n to  de re d u c c io n  s o b re  e l g ra d o  de d is  
p e rs io n  d e l p la t in o  d e p o s ita d o  en la s  z e o lita s  y , p o r  c o n s ig u ie n te , s o ­
b re  la  a c t iv id a d  c a ta l i t ic a .  A n â lo g a m e n te , lo s  t ra b a jo s  de P E N C H E V  
y  c o l. (30) y  R IC H A R D S O N  (31) s o b re  z e o lita s  con m e ta le s  de t r a n s i-  
c io n  ponen de m a n if ie s to  que sus p ro p ie d a d e s  p o lifu n c io n a le s  dependen 
de la  e s t ru c tu ra  y  p ro p ie d a d e s  q u im ic a s  de la  z e o lita ,  y  d e l es tado  en 
que se e n c u e n tra  e l m é ta l d e p o s ita d o .
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Se o b s e rv a , s in  e m b a rg o , que en la  m a y o r ia  de 
lo s  t ra b a jo s  re a liz a d o s  s o b re  z e o lita s  con m e ta le s  se ha pue s to  m a y o r  
é n fa s is  en e l e s tu d io  d e l es tado  d e l m e ta l que en la s  re a c c io n e s  e n s a y a - 
das. L a  cond uc ta  de e s to s  c a ta liz a d o re s  b ifu n c io n a le s  p a ra  la s  re a c c io  
nés de d e s h id ro g e n a c io n - is o m e r iz a c io n  de h id ro c a rb u ro s ,  p a r t ic u la r ­
m en te  lo s  n a fté n ic o s , apenas ha s id o  e xa m in a d a , a l m enos en la  l i t e r a  
tu ra  c ie n t i f ic a  d is p o n ib le . A s i,  en lo s  -tra b a jo s  (30) y  (32) se p re s e n ta n  
a lg u n o s  d a to s  s o b re  la  d e s h id ro g e n a c iô n  de c ic lo h e x a h o , p e ro  la  in f o r -  
m a c io n  s o b re  la  re a c c io n  es m u y  l im ita d a ,  pues, e l o b je t iv o  p r in c ip a l  
de e s to s  e s tu d io s  e ra  m o s t r a r  la  in f lu e n c ia  d e l g ra d o  de d is p e rs io n  d e l 
m e ta l s o b re  la  a c t iv id a d .
P o r  o t ra  p a r te , segùn la  b ib l io g r a f ia  e x a m in a d a , 
a l p a re c e r  no son m u ch o s  lo s  e s tu d io s  c in é t ic o s  re a liz a d o s  s o b re  e s te  t ip o  
de c a ta liz a d o re s  b ifu n c io n a le s .  Ha s id o  después de in ic ia d o  e l t ra b a jo  
que se p ré s e n ta  en e s ta  M e m o r ia ,  cuando han a p a re c id o  una s p u b lic a -  
c io n e s  o r ie n ta d a s  en e s te  s e n tid o . A s i ,  en una de e l la s  se e s tu d ia  la  
c in é t ic a  de la  is o m e r iz a c io n  de hexano s o b re  una m o rd e n ita  de h id rô g e n o  
co n te n ie n d o  p la t in o  (33); en o t ra  se hace un e s tu d io  c in é t ic o  de la  h id r o i  
s o m e r iz a c iô n  de c ic lo h e x a n o  s o b re  una m o rd e n ita  de h id rô g e n o  con p a ­
la d io  (34); y  en una te r c e r a  se e s tu d ia  ta m b ié n  la  d e s h id ro g e n a c iô n - is o
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m e r iz a c io n  de c ic lo h e x a n o  s o b re  un c a ta liz a d o r  de a lu m in a  m o rd e n ita - 
p la t in o  (35).
Ju n to  a es te  in te r é s  c ie n t i f ic o ,  deb em os ta m b ié n  
s u b ra y a r  la  p o s ib le  u t i l iz a c io n  de la s  z e o lita s  com o co m p o n e n te  âc id o  
de lo s  c a ta liz a d o re s  b ifu n c io n a le s  de re fo rm a d o , pues es c o n o c id a  la  
m a y o r  r e s is te n c ia  de la s  z e o lita s  a lo s  e n ve n e n a m ie n to s  p o r  c o m p u e s to s  
de a z u fre , a s i com o a lo s  de n itro g e n o  (36). A unque  p o r  à h o ra  no se  ^
t ie n e n  re fe re n c ia s  de que haya a lg u n  p ro c e s o  c o m e rc ia l de re fo rm a d o  
de n a fta s  que u t i l ic e  la s  z e o lita s ,  s in  e m b a rg o , s i se conoce , desde ha 
ce a lg u n  t ie m p o , a lg u n a  p a te n te  de c a ta liz a d o re s  de re fo rm a d o  que e s tâ  
b asa da  en z e o lita s  (37), p e ro , s o b re  todo , cuando se o b s e rv a  que se re  
g is t r a n  m a y o r  n u m é ro  de e l la s  es en lo s  u lt im o  s anos (38).
I .  4. - P L A N T E A M IE N T O  D E L  P R E S E N T E  T R A B A J O
E n  lo  que acab am os de e x p o n e r se ha p u e s to  de 
m a n if ie s to  la  im p o r ta n c ia  e x t r a o r d in a r ia  que poseen lo s  c a ta liz a d o re s  
b ifu n c io n a le s , lo s  c u a le s  se u t i l iz a n  p r in c ip a lm e n te  en e l p ro c e s o  de 
re fo rm a d o  de n a fta s , is o m e r iz a c io n  de p a ra f in a s  e h id ro c ra q u e o , e n ­
t r e  o tro s .  Ju n to  a e s to  se ha v is  to  ta m b ié n  que la s  z e o lita s  s in té t ic a s
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o ta m ic e s  m o le c u la re s  c o n te n ie n d o  e le m e n to s  d e s h id ro g e n a n te s  pueden 
a c tu a r  p e r fe c ta in e n te  com o c a ta liz a d o re s  b ifu n c io n a le s . S in  e m b a rg o .
I ds c o iio c im ie n to s  que se t ie n e n  a c tu a lm e n te  s o b re  e s to s  c a ta liz a d o re s  
y  s o b re  la s  re a c c io n e s  que c a ta liz a n  no son aun s u f ic ie n te s ;  e x is te n , - 
pues, m u ch a s  la g u n a s  que r e l le n a r  y, p o r  ta n to , se re q u ie re n  m a s  d a ­
tes  e x p é r im e n ta le s .
P o r  todo  e llo ,  y  te n ie n d o  en cuen ta  que en la  S ec- 
c io n  de C in é t ic a  d e l D e p a rta m e n to  de C a tâ l is is  ya  e x is t ia  e x p e r ie n c ia  - 
s o b re  la  re a c c io n e s  c a ta liz a d a s  p o r  z e o lita s  (39, 40), se d e c id io  e l con 
t in u a r  e s ta  lin e a  de in v e s t ig a c io n  in ic ia n d o s e  un e s tu d io  de la s  p ro p ie d a  
des c a ta l i t ic a s  de z e o lita s  t ip o  Y  in te rc a m b ia d a s  con e le m e n to s  de t r a n -  
s ic io n ,
P a ra  e l p re s e n te  t ra b a jo  se ban e le g id o  com o  e le  
m e n to s  a e s tu d ia r  e l p la t in o ,  e l n iq u e l y  e l c ro m o . De una p a r te  p la t i -  
no y  n iq u e l com o  m e ta le s  s o p o rta d o s  s o b re  z e o lita s  de d ife re n te  o ig u a l 
a c id e z , y  de o t ra  e l n iq u e l y  e l c ro m o  co m o  c a tio n e s  in te rc a m b ia d o s  a 
v a r ie s  g ra d e s  de in te rc a m b io .  Y  com o  re a c c io n  de ensayo  se ha c o n s i-  
d e ra d o  com o m as  id o n e a  la  d e s c o m p o s ic io n  de m e t i lc ic lo h e x a n o , pues 
a p a rté  d e l in te ré s  p r a c t ic e  que p ré s e n ta  e s te  co m p u e s to  p o r  s e r  une de 
le s  co m pon en tes  de la s  n a fta s , e s ta  ta m b ié n  su v e r s a t i l id a d  p a ra  d e s c o m
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p o n e rs e  segun re a c c io n e s  d ife re n te s .  E l lo  p e rm ite  que con una  s o la  re a c  
c io n  se puedan e s tu d ia r  la s  v a r ia c io n e s  de la  s e le c t iv id a d  con  e l t ip o  de 
m e ta l s o p o rta d o  o d e l c a t io n  in te rc a m b ia d o , a s i com o ta m b ié n  e l e fe c to  
de la  a c id e z .
A1 m is  m o t ie m p o , dado que en la  l i t e  r a tu r a  e x is ­
te  b a s ta n te  d is p a r id a d  en eu an to  a la  c in é t ic a  de d e s h id ro g e n a c io n  d e l - 
m e t i lc ic lo h e x a n o ,  se in te n ta  ta m b ié n  a p o r ta r  nue vos  da tos ' s o b re  es te  '■ ' 
p un to . P a ra  e l lo  se e l ig i r a  com o c a ta liz a d o r  la  z e o lita  que p ré s e n te  m a  
y o r  s e le c t iv id a d  a e s ta  re a c c io n .
P a ra  la  e x p o s ic io n  de es te  t ra b a jo  la  M e m o r ia  
se ha d iv id id o  en c u a tro  c a p itu le s  p r in c ip a le s ,  que a p a rté  de e s ta  IN T R O - 
D U C C IO N , son le s  s ig u ie n te s : un c a p itu le  s o b re  la  T E C N IC A S  E X P E R I­
M E N T A L E S , en e l que se d e s c r ib e  e l a p a ra to  u t i l iz a d o  y  le s  c a ta liz a d o ­
re s  p re p a ra d o s  en es te  e s tu d io , o t ro  c a p itu le  en e l que se exponen le s  
R E S U L T A D O S  E X P E R IM E N T A L E S , a c o n tin u a c io n  un te r c e r o  con le s  
C A L C U L O S  y  D IS C U S IO N  D E  R E S U LT A D O S  y, f in a lm e n te , e l c a p itu lo  ûj. 
t im o  que in d ic a  e l R E S U M E N  y  C O N C LU S IO N E S  a que conducen  e l e s tu ­
d io  re a liz a d o .
I I .  - T E C N IC A S  E X P E R IM E N T A L E S
IL  - T E C N IC A S  E X P E R IM E N T A L E S
E n  es te  c a p itu lo  se hace una d e s c r ip c io n  d e ta lla d a  
de la  té c n ic a  e x p e r im e n ta l segu ida  en e l p ré s e n te  t ra b a jo .  E n  p r im e r  lu  
g a r  se d e s c r ib e  e l a p a ra to  y  su fu n c io n a m ie n to , a c o n tin u a c io n  se expo - 
ne e l m é to do  de p re p a ra c io n  de le s  c a ta liz a d o re s  e m p le a d o s , in c lu y e n d o  
su t ra ta m ie n to  de a c t iv a c iô n , d e te rm in a c io n  d e l g ra d e  de c r is ta l in id a d ' 
y  a re a  e s p e c if ic a , la  té c n ic a  de e s p e c tro s c o p ia  de in f r a r r o jo  p a ra  la  m e 
d id a  de a c id e z  y , f in a lm e n te , se d e s c r ib e  e l s is te m a  de a n a lis is  de re a c  
ta n te  y  p ro d u c to s  de re a c c io n .
IL  1 . -  D E S C R IP C IO N  D E L  A P A R A T O
P a rt ie n d o  de la  id e a  de que e l s is te m a  de m e d id a  
de a c t iv id a d  e le g id o  p a ra  l le v a r  a cabo e s te  t ra b a jo  fuese  e l de un 
r e a c to r  d in a m ic o , que o p e ra se  a p re s io n  a tm o s fé r ic a  y  a te m p e ra tu  
r a s  in fe r io r e s  a 5 5 0 ^0 , a s i com o en ré g im e n  de re a c to r  d ife re n c ia l,  
se d ise n o  y  c o n s tru y ô  en v id r io  P y re x  e l a p a ra to  cuyo esqu em a se - 
p ré s e n ta  en la  f ig u r a  1. D ic h o  a p a ra to  co n s ta  de la s  s ig u ie n te s  p a r ­
te s :
A
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a) S is te m a  de a l im e n ta c io n  de re a c ta n te .
b) S is te m a  p u r i f ic a d o r  y  r e g u la d o r  de e n tra d a  de gases,
c) E v a p o ra d o r  y  p re c a le n ta d o r .  ,
d) R e a c to r  y  h o m o  de c a le fa c c io n .
e) D is p o s it iv e  de c o n d e n s a c io n  y  re c o g id a  de p ro d u c to s .
f) S is te m a  de c o n t r o l y  m e d id a  de te m p e ra tu ra .
,  <  -  
A  c o n t in u a c io n  se. d e s c r ib e n , con  m a y o r  d e ta lle ,
cada una de la s  p a r te s  m a s  im p o r ta n te s  d e l a p a ra to .
I I .  1. a. -  S is te m a  de a l im e n ta c io n  de re a c ta n te .
C om o s is te m a  de a l im e n ta c io n  se uso  una bom ba  
p e r fu s o ra  de la  f i r m a  B . B ra u n  M e ls u n g e n , la  c u a l p e rm ite  a lim e n  
t a r  pequenos v o lu m e n e s  de l iq u id o  a v e lo c id a d  c o n s ta n te  y  r e p r o d u ­
c ib le .  E s ta  bom ba  c o n s ta  de un ju e g o  de t r è s  je r in g a s ,  de 10, 20 y  
50 m l,  y  de un  s e le c to r  de v e lo c id a d  de d e s p la z a m ie n to  d e l é m b o lo ,
lo  que p e rm ite  d is p o n e r  de un  a m p lio  ra n  go de f lu jo s  de a lim e n ta c io n ,
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que va n  desde 9 ,4  x  10 m o le s  de m e t i lc ic lo h e x a n o  (M C H a) p o r  h o - 
ra ,  h a s ta  4, 27 m o le s  p o r  h o ra .
U n c a l ib ra d o  de la  m e n c io n a d a  b o m b a  p e r fu s o ra .
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p a ra  la s  p o s ic io n e s  d e l s e le c to r  de v e lo c id a d  u t i l iz a d a s  d u ra n te  
la  r e a l iz a c io n  de es te  t ra b a jo ,  d io  lo s  s ig u ie n te s  f lu jo s  de a l im e n ­
ta c io n ;
C a pac idad  P o s ic io n  s e le c to r  A l im e n ta c io n  de M C H a
je r in g a  (m l) de v e lo c id a d e s ( m l/h ) (m o le s /h )
20 4 2, 8 0, 022
20 5 5, 6 . 0, 044
50 4 5 ,4 0, 042
50 5 11 0, 086
50 6 27 0, 212
I I .  1. b. -  S is te m a  p u r i f ic a d o r  y  re g u la d o r  de e n tra d a  de gases
D ado que es te  t ra b a jo  se l le v o  a cabo en c o n d ic io  
nés ta ie s  en la s  que fue  n e c e s a r io  in t r o d u c ir  h id ro g e n o  y /o  n i t r o -  
geno, b ie n  en e l p ro c e s o  de a c t iv a c iô n  de lo s  c a ta liz a d o re s  o b ie n  
d u ra n te  la  re a c c io n ,  e l a p a ra to  se do tô  de un s is te m a  de re g u la c io n  
y  de p u r i f ic a c io n  de gases.
E l  f lu jo  de gases se c o n trô lé  p o r  m ed io  de una 
v a lv u la  de a g u ja  E d w a rd s , y  se m i d io  m e d ia n te  un m e d id o r  de f lu jo
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t ip o  V e n tu r i ,  p re v ia rn e n te  c a lib ra d o  con una b u re ta  g ra d u a d a  p o r  
e l m é to d o  de la  b u rb u ja  de ja b o n ,
L o s  gases u t i l iz a d o s  p ro v e n ia n  de b o te lla s  m e -  
ta l ic a s  s u m in is tra d a s  p o r  la  S oc iedad  E s p a n o la  de O x igen o , S. A . , 
y  son de g ra n  p u re z a  99, 99; 99, 8). E s to s  gases^ des
pués de p a s a r  p o r  e l m e d id o r  de f lu jo  lo  h a c ia n  a t ra v é s  de un p u ­
r i f ic a d o r  D eoxo , y  a c o n tin u a c io n  p o r  un tubo  de unos 30 cm  de 
lo n g ltu d  y  4 c m  de d ia m e tro  in t e r io r ,  r e l le n o  con g e l de s i l ic e ,  y , 
f in a lm e n te ,  e n tra b a n  en e l e v a p o ra d o r  - p re c a le n ta d o r ,  donde se 
m e z c la b a n  con lo s  v a p o r  es de m e ti lc ic lo h e x a n o .
I I ,  1 „_c. - E v a p o ra d o r  y  p re c a le n ta d o r .
E l  m e t i lc ic lo h e x a n o  a lim e n ta d o  p o r  la  bom ba 
p e r fu s o ra  se v a p o r iz a b a  en un e v a p o ra d o r  - p re c a le n ta d o r  que se 
m a n te n ia  a una te m p e ra tu ra  co n s ta n te  y  l ig e ra m e n te  s u p e r io r  a 
la  de e b u li ic io n  d e l l iq u id o .  E s te  s is te m a  e v a p o ra d o r  - p re c a le n  
ta d o r ,  re p re s e n ta d o  en la  f ig .  2, c o n s is te  en un tubo  de v id r io  
de 30 c m  de lo n g itu d  y  de 1 ,5  c m  de d ia m e tro  in te rn o ,  que lle v a  
s o ld a d o  en su p a r te  in t e r io r  un pequeno tubo , b, de 0, 5 cm  de - 
d ia m e tro  e x te rn o  donde se a lo ja  un te rm o p a r .  L a  ra m a  h o r iz o n -
Fig. 2
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t a l  de es te  e v a p o ra d o r - p re c a le n ta d o r  hace de v a p o r iz a d o r  y  l l e ­
va  una H ave , a, p o r  donde se in tro d u c e  e l h id ro g e n o  o e l n i t r o g e -  
no, y  la  ra m a  v e r t ic a l  hace de p re c a le n ta d o r .  P a ra  h o m o g e n iz a r  
la  m e z c la  am bas ra m a s  es tân  re lle n a s  con t ro z o s  de v id r io  P y re x .
E l  c a le n ta m ie n to  d e l e v a p o ra d o r - p re c a le n ta d o r  
se hace m e d ia n te  una re s is te n c ia  e lé c t r ic a  de h i lo  K a n th a l de 0, 4 
m m .d e  s e c c io n  y  de 11 JTLfra , a lim e n ta d a  de la  re d  a t ra v é s  de un 
a u to t ra n s fo rm a d o r  v a r ia b le .
I I .  1. d. - R e a c to r  y  h o rn o  de c a le fa c c io n .
E l  r e a c to r  y  e l h o rn o  que lo  c a lie n ta  c o n s t itu -  
yen  la  ^ r t e  m as im p o r ta n te  de todo  e l a p a ra to . A m b o s  deben s e r  
d is e iïa d o s  de fo rm a  t a l  que se tenga  un  s is te m a  capaz de a s e g u ra r  
un c o n t ro l e f ic a z  de la  te m p e ra tu ra ,  y  que e s ta  pueda m a n te n e rs e  
c o n s ta n te  a lo  la rg o  de todo  e l le c h o  c a ta l i t ic o ,  pues, com o ya  se 
sabe, lo s  v a lo re s  de la s  c o n s ta n te s  de v e lo c id a d  de re a c c io n  v a r ia n  
a m p lia m e n te  con la  te m p e ra tu ra .
P o r  e l lo  e l s is te m a  que se adopté  p a ra  ca lenda r 
e l r e a c to r  es e l c lâ s ic o  de un h o rn o  e lé c t r ic o ,  e l c u a l se c o n s tru -
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yô  ( f ig .  3 B ) con un tubo  de a c e ro  in o x id a b le , £ , de 1 m m  de e s -  
p e s o r  de p a re d , de 20 cm  de la rg o  y  un d ia m e tro  e x te r io r  de 2, 6 
c m . S ob re  es te  tubo  de a c e ro , p re v ia m e n te  a is la d o  p o r  una de lga  
da capa de p a p e l de a m ia n te , se e n r r o l lo  com o e le m e n to  de c a le ­
fa c c io n  una r e s is te n c ia  de h i lo  K a n th a l, d, de 40 o h m io s , de 0, 4 
m m  de s e c c io n , la  c u a l se r e c u b r io  de v a r ia s  capas de a m ia n te . 
Todo  es te  c o n ju n to  se a lo jo  en e l in t e r io r  de una c a m is a  de a lu -  
m ih io ,  a, y  se re l le n o  con b o r r a  de a m ia n te  con ,é l f in  de o b te n e r  
un  bu en a is la m ie n to  té rm ic o .  ' L o s  e x tre m e s  se a is la ro n  con p la ­
ças de a m ia n te  s u je ta s  p o r  sendas tapas  de a lu m in io ,  b.
E l  c o n t ro l de te m p e ra tu ra  d e l h o rn o  se l le v o  a 
cabo m e d ia n te  una re s is te n c ia  de p la t in o ,  g, de 3J o h m io s , c o lo -  
cada s o b re  la  zona c e n t r a l d e l h o rn o  y  c u b r ie n d o  la  p a r te  donde se 
s itu a b a  e l c a ta liz a d o r ,  la  c u a l a c tu a  com o  e le m e n to  s e n s ib le  d e l 
re g u la d o r  e le c tro n ic o  de te m p e ra tu ra .  L a  m e d id a  de te m p e ra tu ra  
en e l r e a c to r  se r e a l iz o  p o r  m e d io  de un  te rm o p a r  de c h r o m e l- a lu  
m e l y  un p o te n c io m e tro  L e e d s  & N o r th ru p ,
P a ra  e l d is e n o  d e l r e a c to r  se tu v o  en cuen ta  que 
se t r a b a ja r ia  con un s is te m a  de f lu jo ,  con le c h o  de c a ta liz a d o r  f i -  






te  que la  re a c c io n  de d e s h id ro g e n a c io n  de m e ti lc ic lo h e x a n o  es 
m u y  e n d o té rm ic a , p o r  lo  ta n to  e l d ia m e tro  d e l r e a c to r  d e b ia  s e r  
m u y  pequeno p a ra  m in im iz a r  lo s  p ro b le m a s  de t ra n s m is io n  de ca 
lo r .  B a jo  e s ta s  p re m is a s ,  se c o n s tru y o  un r e a c to r  m u y  s e n c il lo ,  
e s q u e m a tiz a d o  en la  f ig .  3 A ,  fo rm a d o  p o r  un tubo  de v id r io  de 
20 c m  de la rg o  y  1 ,4  c m  de d ia m e tro  e x te r io r ,  que l le v a  so ldado  
a x ia lm e n te  un tubo  donde se a lo ja  un te rm o p a r  p a ra  m e d ir  la  te m  
p e ra tu ra .  E l  r e a c to r  se a c o p la  a l e v a p o ra d o r  - p re c a le n ta d o r  y  a l 
c o n d e n sa d o r p o r  m e d io  de ro tu la s .
E l  c a ta liz a d o r  se c o lo c o  en la  p a r te  c e n t ra l d e l 
r e a c to r ,  a p ro x im a d a m e n te  a 12 cm  de d is ta n c ia  d e l e x tre m e  supe 
r i o r ,  e n tre  dos tapones de la n a  de c u a rz o . E l  re s te  d e l r e a c to r  - 
se de jo  v a c io , pues en la s  e x p e r ie n c ia s  p re v ia s  que se h ic ie r o n  - 
se c o m p ro b o  que lo s  re s u lta d o s  e ra n  an a ie  go s ta n to  s i ese e s p a c io  
se lle n a b a  con e s fe ra s  de v id r io  de 2, 8 m m  de d ia m e tro ,  com o  s i 
se de ja b a  v a c io .
L o s  re s u lta d o s  o b te n id o s  con e s te  s is te m a  re a c  
t e r  -  h o rn o  de c a le fa c c io n  han s id o  m u y  s a t is fa c to r io s ^ y a  que se 
ha lo g ra d o  que la s  te m p e ra tu ra s  de re a c c io n  so lo  f lu c tu e n  en t  1QC,
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I I .  1. e. -  D is p o s it iv o  de c o n d e n sa c io n  y  re c o g id a  de p ro d u c to s .
E s te  d is p o s it iv o  c o n s is te  en un r é f r ig é r a n te  de 
dob le  c a m is a , p o r  e l c u a l se h a c ia  c i r c u la r  agua a O^C, y  en don 
de se condensaban  lo s  p ro d u c to s  de re a c c io n  l i  q u i do s y  e l m e t i l ­
c ic lo h e x a n o  que no h a b ia  re a c c io n a d o , re c o g ié n d o s e  en un c o le c -  
t o r  g radu ado  que a l f in a l iz a r  cada e x p e r im e n to  se pesaba . Una -
f-
ve z  d e te rm in a d o  e l peso  de p ro d u c to s  condensados, e s to s  se ana - 
l iz a b a n  in m e d ia ta m e n te  Oj s i no e ra  p o s ib le  su a n a lis is  in m e d ia -  
to , se g u a rd a b a n  en un f r ig o r i f i c o  en f ra s c o s  to m a m u e s tra s  p a ra  
su p o s te r io r  a n a lis is .
L o s  p ro d u c to s  no co n d e n sa b le s  a O^C que s a lia n  
d e l c o n d e n sa d o r se h a c ia n  p a s a r, p r im e ra m e n te  a t ra v é s  de to m a -  
-m u e s tra s  de gases, donde se re c o g ia n  m u e s tra s  que se a n a liz a b a n  
p os te  r io rm e n te ,  y  despué s p o r  una b u re ta  de m e d id a s  de gases pa 
r a  c o n o c e r su v e lo c id a d  de paso . E s to s  to m a -m u e  s t ra s  de gases 
c o n s is te n  en s im p le s  tubo  s de v id r io  P y re x , de 18 c m  de lo n g itu d , 
con H ave s de paso  so ld a d a s  a sus e x tre m o s  y  p ro v is ta s  de ro tu la s  
y  conos p a ra  e l a c o p la m ie n to  a l a p a ra to , a s i com o  ta m b ié n  p a ra  - 
f a c i l i t a r  su m o v il id a d .
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I I .  1. f. - S is te m a  de c o n t ro l y  m e d id a  de te m p e ra tu ra .
C om o h e m o s  d ich o  a n te r io rm e n te ,  la s  te m p e ra  
tu ra s  se m id ie ro n  con p a re s  te rm o e lé c t r ic o s  de c h ro m e l - a lu m e l 
co n e c ta d o s  a un  p o te n c io m e tro  L e e d s  & N o r th ru p .  y  se re g u la ro n  
em p le a n d o  un a u to t ra n s fo rm a d o r  v a r ia b le  p a ra  e l v a p o r iz a d o r  - 
-m e z c la d o r ,  y  un  re g u la d o r  a u to m à tic o , conec tado  a l e le m e n to  
s e n s ib le  de p la t in o ,  p a ra  e l r e a c to r .
I I .  2. - P R E P A R A C IO N  Y  C A R A C T E R IZ A C IO N  D E  LOS C A T A L IZ A ­
DO RES
I I .  2. a. -  P re p a ra c io n
A  p a r t i r  de una z e o lita  c o m e r c ia l Y N a , S K - 
-4 0 , en fo rm a  de p o lv o , s u m in is tra d a  p o r  la  L in d e  D iv is io n  de 
la  U n io n  C a rb id e  C o rp o ra t io n ,  cuya  c o m p o s ic io n , dada en % en pe 
so, es la  s ig u ie n te :
S iO g, 64%; A lg O g , 24%; N a^O , 13%; F " ,  0 ,05% ; C l" ,  0 ,05%
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y  que c o rre s p o n d e  a la  fo rm u la  q u im ic a
se p re p a ra ro n  v a r ia s  m u e s tra s  de z e o lita s  en la s  que sus  io n e s  
s o d io  o r ig in a le s  se in te r c a m b ia ro n  p a rc ia lm e n te  p o r  C r*^^, N i"^^,
+ 2  +  r
P t y  N H ^. E l  n u m é ro  de m o le s  de agua dado en la  fo rm u la  a n - • 
te  r i o r  se d e te rm in e ^  re p e t id a s  veces^ c a lc in a n d o  d u ra n te  2 h o ra s , 
a 900QC, una m u e s tra  de z e o lita  to ta lm e n te  h id ra ta d a .
L a s  s a le s  que se u s a ro n  p a ra  lo s  in te rc a m b io s  
fu e ro n  a c e ta to s  de c ro m o , de a m o n io , y  c lo r u r o  de n iq u e l,  todos  
e l lo  s re a c t iv o s  p u ro s . E n  e l caso  de la  z e o lita  de p la t in o  se e m - 
p le o  la  s a l de K e l le r ,  j^Pt (N H ^ )^  ^  C l^ ,  p re p a ra d a  a p a r t i r  de 
a c id o  c lo ro p la t in ic o  p o r  e l m é to d o  que se expone en e l a p a rta d o  IL  
2. b.
E l  p ro c e d im ie n to  g e n e ra l que se s ig u io  p a ra  
e l in te rc a m b io  fué  e l s ig u ie n te : la  z e o l ita  de p a r t id a  Y N a se g u a r 
do d u ra n te  un m e s , a p ro x im a d a m e n te , en un d e s e c a d o r que c o n ­
te  n i a una s o lu c iô n  s a tu ra d a  de c lo r u r o  de a m o n io , p a ra  que de es 
ta  fo rm a  h u b ie se  s e g u r id a d  de que su fo rm u la  c o rre s p o n d ie s e  a la
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fo rm a  h id ra ta d a  dada a n te r io rm e n te .  De es te  d e s e c a d o r se to m o  
una c a n tid a d  c o n o c id a  de la  z e o lita  Y N a, y  se m e z c lo  con una d i-  
s o lu c io n  d e l c o r re s p o n d ie n te  io n  a in te r c a m b ia r ,  fo rm a n d o s e  una 
s u s p e n s io n  que se m a n tu v o  en c o n s ta n te  a g ita c io n , a una te m p e ra  
tu ra  d e te rm in a d a , d u ra n te  todo  e l t ie m p o  que d u ro  e l in te rc a m b io .  
F in a liz a d o  e l t ie m p o  de in te rc a m b io ,  la s  m u e s tra s  se f i l t r a r o n  y  
se la v a ro n ,  re p e t id a s  ve ce s , con agua d e s t ila d a  h a s ta  e l im in a r  to  
ta lm e n te  e l exceso  de la  sa l e m p le a d a  p a râ  e l in te rc a m b io ,  A  con 
t in u a c io n , la  z e o lita  se seco a 1109C d u ra n te  12 h o ra s  y  f in a lm e n ­
te  se g u a rd o  en un d e s e c a d o r.
L o s  g ra d o s  de in te r c a m b io  a lto s  se o b tu v ie ro n  
re p it ie n d o  e l n u m é ro  de t ra ta m ie n to  s con la  d is o lu c io n  d e l c a t io n  
a in te r c a m b ia r ,  a s i com o  ta m b ié n  v a r ia n d o  su d u ra c iô n , la  te m ­
p e ra tu ra  a que se re a liz a b a  e l in te rc a m b io  o la  c o n c e n tra c io n  de 
la s  d is o lu c io n e s  u t i l iz a d a s .  E l  d e ta lle  in d iv id u a l de la s  c o n d ic io - 
nés e m p le a d a s  en la  p re p a ra c io n  de cada m u e s tra ,  a s i com o e l g ra  
do de in te rc a m b io  o b te n id o , se da en la  T a b la  I.
- so ­
l i . 2, b . - P re p a ra c io n  de [V t  C l^ , s a l de K e l le r .
P% ra la  p re p a ra c io n  de la  z e o lita  de p la t in o ,
m e d ia n te  e l in te rc a m b io  io n ic o  de Na*^ p o r  Pt"^^, se d is p o n ia  de
t +4a c id o  c lo ro p la t in ic o ,  p o r  lo  que fue n e c e s a r io  r e d u c ir  e l P t a
Pt*^^ m e d ia n te  c lo ru r o  de h id ra c in a  y  lu e  go fo r m a r  e l c o m p le jo
con a m o n ia c o  j^Pt C l^ ,  co n o c id o  con e l n o m b re  de s a l , •
de K e l le r .  E l  p ro c e d im ie n to  segu ido  fue  e l s ig u ie n te :
Se d is o lv io  a c id o  c lo ro p la t in ic o  en agua, y  se 
le  a g re g o  le n ta m e n te  y  a g ita n  do h id ro  c lo r u r o  de h id ra c in a ,  te n ie n  
do lu  g a r  la  re d u c c io n  d e l P t^ ^  a Pt*^^ de a c u e rd o  a la  re a c c io n :
2 H g P tC lg  . 6HgO + . 2H C 1--------^ 2 H ^ P tC l^  + + 6HC1 + 12H ^O
L a  d is o lu c io n  a s i o b te n id a  se c a le n to  a bano m a  
r ia  h a s ta  que de jo  de d e s p re n d e r  n it ro g e n o , lu e  go se f i l t r o ,  p a ra  
s e p a ra r  la s  p a r t ic u la s  de p la t in o  fo rm a d a s , a c o n tin u a c io n  se d i-  
lu y o  y  se d iv id io  e s ta  d is o lu c io n  en dos p a r te s  ig u a le s . L a  p r im e ­
r a  de e s ta s  p o rc io n e s  se c a le n to  a e b u li ic io n  y  despues se le  a g re
go N H  6M , dando lu g a r  a la  fo rm a c io n  d e l c o m p le jo  a m o n ia c a l,
3
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se gun la  e c u a c io n
HgPtCl^ + 6NHg C lg  +  2N H C l
De nuevo , la  d is o lu c io n  ré s u lta n te ,  que c o n - 
t ie n e  |p t  C l^ ,  se c a le n to  hasta^ e l im in a r  e l exce so  de am o
n ia c o , y  a c o n tin u a c io n  se le  a g re g o  go ta  a go ta  la  segunda p o rc io n  
de H g P tC l^ ,  que se h a b ia  se p a ra d o  a n te r io rm e n te .  Se fo rm o  a s i 
un  p re c ip ita d o  ver.de , s a l de M agnu s , que se de can to  y  la v o  con - 
agua c a lie n te .
P tC l^[pt(NH^) J Clg + HgPtC l^ > [ptCNHg)^
S a l de M agnus
+ 2HC1
L a  s a l de M agnus fo rm a d a  se d is o lv io  en am o 
n ia c o  c o n c e n tra d o , y  con e l lo  se t ra n s fo rm é  en c lo r u r o  de p la t i ­
no I I  - te tra a m in o ,  o s a l de K e l le r ,  que se p ré c ip ité  a d ic io n a n d o  
a c id o  c lo r h id r ic o  c o n c e n tra d o  y  tra s v a s a n d o  la  s o lu c ié n  a una m ez 































o 5  Pu
G 13
•G o















































o  o  o  o  o





O - O 
CM CM
CM CM CM m
CM
1—4
UCM CM r -4 CM 1—l t—i CM t-H
o ' CD (O 0 0 " CD CD ' 0




























U ü  6
0 cd Cd
co 1—i co CO CM T—1
CM CM CO CM CO
P P P p • H • r—l
0 U U u
















































[■ P tC l




S a l de K e l le r
F in a lm e n te , la  s a l de K e l le r  se la v o  con a c e ­
tona  y  é te r  y  se de jo  s e c a r  a l a ire ,
I I .  2. c. - A n a lis is .
E l  p o rc e n ta je  de é q u iv a le n te s  de s o d io  de la  
z e o lita  o r ig in a l  YN a que se re e m p la z a ro n  p o r  io n e s  m e tâ lic o s ,  se 
d e te rm in e  m e d ia n te  a n a lis is  de lo s  io n e s  m e tâ lic o s  e x is ta n te s  en 
la  d is o lu c io n  después d e l in te rc a m b io ,  ju n to  con la s  aguas de la -  
vado .
E n  la  p r im e r a  m u e s tra  de z e o lita  in te r c a m b ia  
da con c ro m o , su g rado  de in te r c a m b io  se d é te rm in é  de dos m a -  
n e ra s : la  p r im e r a  a n a liz a n d o  e l c ro m o  r e s id u a l de la  s o lu c ié n  m a  
d re  p o r  e s p e c tro fo to m e tr ia ,  y  la  segunda d e te rm in a n d o  e l c o n te - 
n id o  de s o d io  de la  m i s m a  d is o lu c ié n  p o r  fo to m e t r ia  de l la m a .  E n  
e l p r im e r  m é to do  se u t i l iz é  un E s p e c tro fo té m e tro  P M Q  I I  Z e is s ,  
m id ie n d o  la  a b s o rb a n c ia  a 430 m /C ; y  en e l segundo m é to d o  se usé
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un E s p e c tro fo té m e tro  E p p e n d o rf  (de e m is ié n )  con f i l t r o  589 m .j\ j .
L o s  v a lo re s  d e l g ra d o  de in te rc a m b io  que se 
o b tu v ie ro n  s ig u ie n d o  àm bos  m é to d o  s fu e ro n  23 y 22%, re s p e c t iv a  
m e n te , lo  c u a l s ig n if ic a  una c o n c o rd a n c ia  s a t is fa c to r ia .
E n  e l caso  de la  z e o lita  con n iq u e l,  e l v a lo r  
o b te n id o  p o r  a n a lis is  de so d io  p o r  fo to m e t r ia  de lla m a ,  se c o n s - 
t ra s té ,  ta m b ié n , con e l c a lc u la d o  p o r 'a n a l is is  de n fq u e l u t i l iz a n -  
do una d e te rm in a c ié n  v o lu m é tr ic a  con s o lu c ié n  0, 1 M  de E D T A  
(a c id o  e t i le n d ia m in o te t ra -a c é t ic o )  y  m u re  x i  da (s a l a m é n ic a  d e l 
a c id o  p u rp u r ic o )  com o in d ic a d o r .  Ig u a lm e n te , en es ta  m u e s tra  la  
c o n c o rd a n c ia  fue buena, pues lo s  v a lo re s  fu e ro n  22 y  21%.
P o r  c o n s ig u ie n te , a la  v is  ta  de lo s  re s u lta d o s  
a n te r io re s ,  p a ra  d e te rm in a r  e l g ra d o  de in te rc a m b io  d e l re s to  de 
la s  z e o lita s  p re p a ra d a s  se e l ig ié  com o  p ro c e d im ie n to  de a n a lis is  
la  d e te rm in a c ié n  d e l s o d io  que a p a re c ia  en la  s o lu c ié n  m a d ré  y  
aguas de la va d o .
P a ra  e l c a lc u le  d e l g ra d o  de in te rc a m b io  se con 
s id é ré  com o peso m o le c u la r  de la  z e o lita  de p a r t id a  e l c o r re s p o n  
d ie n te  a la  fé rm u la  N a ^^  (A lO g )^ ^  (8 1 0 ^ )^ ^ ^  x 240H ^O , dada
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a n te r io rm e n te .
I I .  2, d. -- S u p e r f ic ie  e s p e c if ica.
L a s  a re a s  e s p e c if ic a s  de todas  la s  m u e s tra s  
de z e o lita s  p re p a ra d a s  se d e te rm in a ro n  u t il iz a n d o  e l m é to d o  B .
E . T , L a s  m u e s tra s  se c a le n ta ro n  a 400QC d u ra n te  4 h o ra s  en va 
C IO , y  la s  m e d id a s  se h ic ie ro n  a una p re s io n  r e la t iv a  de n itro g e n o , 
P /P o  ^  0, 02. L o s  v a lo re s  o b te n id o s  se dan en la  T a b la  I I .
I I .  2. e. - C r is ta l in id a d .
O c u r re ,  a ve ce s , que d u ra n te  e l p ro c e s o  de in  
te rc a m b io  io n ic o  de la s  z e o lita s  su e s t ru c tu ra  c r is ta l in a  puede que 
d a r  d e s tru id a  p a r  c i a l o to ta lm e n te ; puede ta m b ié n  s u c e d e r que la  
fo rm a  h id ra ta d a  de una z e o lita  in te rc a m b ia d a  sea p e r fe c ta m e n te  es 
ta b le  a la  te m p e ra tu ra  a m b ie n te , p e ro  que a l s o m e te r la  a t ra ta m ie n  
to  té rm ic o  se p ro d u z c a  una d e s tru c c io n  de su re d  c r is ta l in a .  P o r  - 
e l lo ,  p a ra  c o m p ro b a r  s i la s  m u e s tra s  que se p re p a ra ro n  p a ra  es te  
t ra b a jo  c o n se rva b a n  su c r is ta l in id a d ,  to d a s  e lla s  se e s tu d ia ro n  p o r  
d i f r a c c io n  de ra y o s  X , ta n to  después d e l in te rc a m b io  io n ic o  com o
- 36 -
T A B L A  I I
S u p e r f ic ie s  e s p e c if ic a s  (B% E . T . )
C a ta liz a d o r 2â re a  e s p e c if ic a  (m  /g )
YTNTa 666
Y N a C r (23) 623
Y N a C r (21) 630
Y N a C r (43) 622
Y N a C r (83) 615
Y N a N i (22) 549
Y N a N i (31) 658
Y N a N i (71) 663
Y N a P t 696
Y N aH 664
Y N a H P t 638
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después d e l t ra ta m ie n to  de a c t iv a c iô n .
L o s  d if ra c to g ra m a s  de ra y o s  X  de to d a s  la s  
m u e s tra s .s e  o b tu v ie ro n  en id é n t ic a s  c o n d ic io n e s  in s tru m e n ta le s  
e m p le a n d o  un d i f r a c to m e tr o  P h i l l ip s  PW  1051 y  una ra d ia c io n  
C u -K .
C om o e je m p lo , en la s  f ig .  4 y  5 se m ue s t r  an 
lo s  d i f r a c to g ra m a s  de a lg u n a s  de la s  m u e s tra s  p re p a ra d a s .
Se o b se rvé ^e n  g e n e ra l^que to d a s  la s  m u e s tra s  
p re p a ra d a s  son b a s ta n te  c r is ta l in a s ,  ta n to  en su fo rm a  h id ra ta d a  
com o  después de su a c t iv a c iô n  en a tm ô s fe ra  in e r te  o re d u c to ra .  
S in  e m b a rg o , s i in te re s a  d e s ta c a r  que en lo s  d if r a c to g ra m a s  se 
a p re c ia n  v a r ia c io n e s  en la s  in te n s id a d e s  de a lg u n a s  bandas, com o 
es de e s p e ra r ,  m u y  p ro b a b le m e n te  deb ido  a l c a m b io  de n a tu ra le -  
za d e l e le m e n to  in te rc a m b ia d o , a la s  p o s ic io n e s  que ocupa és te  o 
a l es tado  de o x id a c iô n  que t ie n e .
IL  2. f. -  T ra ta m ie n to  té rm ic o .
G e n e ra lm e n te  to d o s  lo s  c a ta liz a d o re s  se s o - 














lo s  re a c to re s ,  y  es m u y  f re c u e n te  que sus p ro p ie d a d e s  c a ta l i t ic a s  
dependan en g ra n  p a r te  d e l p ro c e s o  de a c t iv a c io n . E n  e l case  de 
lo s  c a ta liz a d o re s  de z e o lita s  e s te  t ip o  de t ra ta m ie n to  a d q u ie re , s in  
e m b a rg o , m u c h a  m a s  im p o r ta n c ia  que en c u a lq u ie r  o t r a  c la s e  de ca 
ta liz a d o re s ,  pues es im p re s c in d ib le  e l c a le n ta r lo s  p re v ia m e n te  pa 
r a  e l im in a r ,  a l m enos , e l agua a d s o rb id a . In c lu s o , en a lg u n a s  zeo 
li ta s ,  in te rc a m b ia d a s  e l t ra ta m ie n to  a a lta  te m p e ra tu ra  en una a t -  
m o s fe ra  d e te rm in a d a  puede c o n s id e ra rs e  corno u iia  c o n tin u a  c io n  
d e l p ro c e d im ie n to  de o b te n c io n  d e l c a ta liz a d o r  p ro p ia m e n te  d ich o , 
com o , p o r  e je m p lo , en la  p re p a ra c io n  de z e o lita s  co n te n ie n d o  m e 
ta le s , o en la  p re p a ra c io n  de la s  fo rm a s  d e s c a tio n iz a d a s .
A s i  pues, to d a s  la s  m u e s tra s  usad as  en e s te  -
t ra b a jo  fu e ro n  s o m e tid a s  a una a c t iv a c io n ,  p o r  c a le n ta m ie n to  a a l
ta  te m p e ra tu ra  y  en a tm o s fe ra  in e r te  o re d u c to ra .  T o d a s  e l la s  se
g 2
p a s t i l la ro n  en una p re n s a  m e c a n ic a  a una p re s io n  de 4 x  10 k g /c m
d u ra n te  dos m in u te s , y  después se p a r t ie r o n  en pequenos t ro z o s  y
ta m iz a ro n ,  re c o g ié n d o s e  la  f r a c c io n  que queda e n tre  25 y  35 m a l la s /  
2
c m  , (0, 50 m m , A S T M )^que  es la  fo rm a  en que se han  u t i l iz a d o .
E l  p ro c e d im ie n to  g e n e ra l de a c t iv a c io n  que se 
adopté , después de r e a l iz a r  re p e t id o s  ensa yos  s ig u ie n d o  d ife re n te s
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p ro g ra m a s  de te m p e ra tu ra ,  ta n to  en e l r e a c to r  com o fu e ra  de e l, 
se expone a c o n tin u a c io n . E s te  p ro c e d im ie n to  se u t i l iz e  p a ra  to -  
dos lo s  c a ta liz a d o re s ,  e xce p te  lo s  Y N a P t, Y N a H P t y  Y N aH , en - 
lo s  que se a l t e r 6 l ig e ra m e n te .
E n  un h o m o  e lé c t r ic o  do tado  de re g u la d o r  de 
te m p e ra tu ra  se co lo c o  la  c a n tid a d  de z e o lita  que se n e c e s ita b a  pa 
ra 'to d a  la  s e r ie  de e x p é r im e n te s  a r e a l iz a r  con ese c a ta liz a d o r .
Se h i ’zo p a s a r  so b re  esa z e o lita  una c o r r ie n te  de 300 m l / m in . de 
h id ro g e n o  o n itro g e n o , segun se d e s e a ra  una re d u c c io n  o una c a l 
c in a c io n , y  se em pezo  a c a le n ta r  suave m e n te , de fo rm a  ta l que - 
la  e le v a c io n  de la  te m p e ra tu ra  ha s ta  3009C tu v ie s e  lu g a r  en un pe 
r io d o  de t r è s  b o ra s . E s ta  te m p e ra tu ra  de 3009C se m a n tu vo  d u ra n  
te  30 m in u te s , y  a c o n tin u a c io n  se e le vo  g ra d u a lm e n te  ha s ta  5309C, 
y  se m a n tu vo  p o r  e sp a c io  de dos h o ra s . F in a lm e n te , acabado e l - 
t ra ta m ie n to ,  lo s  c a ta liz a d o re s  se d e ja ro n  e n f r ia r  a la  te m p e ra tu ra  
a m b ie n te , m a n te n ie n d o  s ie m p re  e l f lu jo  de h id ro g e n o  o n itro g e n o , 
y  se t r a n s f i r ie r o n  a fra s c o s  h e rm é tic a m e n te  c e r ra d o s  que se g u a r 
d a ro n  en un d e se ca d o r.
S igu iendo  es te  p ro c e d im ie n to  g e n e ra l de a c t iv a  
c io n  en h o rn o  a p a rté , m as  un p re t ra ta m ie n to  in  s itu  que se h iz o  -
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en e l r e a c to r  a n te s  de cada e x p e r im e n to , se o b s e rv é  que la  r e -  
p ro d u c ib i l id a d  de lo s  re s u lta d o s  e ra  m ucho  m as  s a t is fa c to r ia  que 
la  que se c o n se g u ia  c a lc in a n d o  o re d u c ie n d o  in  s itu  e l c a ta liz a d o r  
cada vez que se ib a  a r e a l iz a r  un e x p e r irn e n to , A d e m a s , e m p le a n  
do es te  u lt im o  p ro c e d im ie n to ,  dado que e l t ra ta m ie n to  de a c t iv a - 
c ié n  e ra  ta n  p ro lo n g a d o  h u b ie se  s id o  b a s ta n te  d i f i c i l  e l p o d e r com  
p le ta r  en un m is m o  d ia  un e x p e r im e n to  que in c lu y e s e  la  a c t iv a c ié n  
y  la  re a c c ié n , p u e s to  que com o v e re m o s  rrias a d e la n te , e s ta  u l t i ­
m a  se m id ié  d u ra n te  v a r ia s  h o ra s .
L a s  m o d if ic a c io n e s  que se in t r o d u je r o n  en e l 
p ro c e s o  de a c t iv a c io n  de lo s  c a ta liz a d o re s  de p la t in o  y  en e l Y N aH , 
c o n s is t ie ro n  en lo  s ig u ie n te . E n  e l caso  de la s  z e o lita s  Y N a P t y  
Y N a H P t lo  que se h iz o , s im p le m e n te , es que la  p r im e r a  e tapa  de 
c a le n ta m ie n to  h a s ta  3009C se lle v é  a cabo en c o r r ie n te  de a i r e  y  
que es ta  te m p e ra tu ra  se m a n tu vo  p o r  t r è s  h o ra s , p e ro  e l r e s to  d e l 
t ra ta m ie n to  a 5309C se h iz o  en c o r r ie n te  de h id ré g e n o . De e s ta  
fo rm a , y  de a c u e rd o  con e s tu d io s  r e c ie n te s  (28), e l p la t in o  se e n - 
c u e n tra  con buen g ra d o  de d is p e rs ié n .  E n  e l caso  d e l c a ta liz a d o r  
Y N aH , la  ù n ic a  m o d if ic a c ié n  que se in t r o d u jo  fue  que la  te m p e ra ­
tu ra  m a x im a  de a c t iv a c ié n  fue 480GC, p e ro  e l p ro c e d im ie n to  que
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se s ig u io  fue e l g e n e ra l a n te r io rm e n te  d e s c r ito .
E n  la  T a b la  I I I  se d e ta lla n  la s  c o n d ic io n e s  em  
p le a d a s  en la  a c t iv a c io n  de cada c a ta liz a d o r  y  la  d e n o m in a c iô n  que 
se ha adoptado p a ra  d i fe r e n c ia r lo s ,  que se rn a n te n d râ  en e l re s to  
de es ta  M e m o r ia .
Se da ta m b ié n  en e s ta  ta b la  un c a ta liz a d o r  co - 
m e rc ia l ,  A l^ O ^ - P t ,  p ro c é d a n te  de la  C o rp o ra c io n  V e n e zo la n a  d e l 
P e tro le o ,  que se u t i l iz o  com o  e le m e n to  de c o m p a ra c io n  en la s  m e 
d id a s  de a c t iv id a d , y  que es un  c a ta liz a d o r  de p la t in o  s o b re  3^ -a lu  
m in a , co n ten iend o , a p ro x im a d a m e n te , 0, 35% en peso  de m é ta l y  
cuyos  da tos  f is ic o s  son lo s  s ig u ie n te s :
2
a re a  e s p e c if ic a  = 205 m  / g  
den s ida d  r e a l  = 3 ,9 6  g /c c
d e n s id a d  a p a re n te  = 0 ,8 6  g /c c
v o lu m e n  de p o ro  = 0, 91 c c /g
E s te  c a ta liz a d o r ,  en fo rm a  e s fé r ic a ,  de ra d io  
a p ro x im a d o  de 1 ,5  m m , se u t i l iz o  en lo s  e nsa yos  de a c t iv id a d  s in  
s e r  s o m e tid o  a m a n ip u la c io n e s  m e c â n ic a s , y  dando le  e l m is m o  t r a  
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IL  3. - E S P E C T R O S C O P IA  D E  IN F R A R R O J O
P a ra  la s  m e d id a s  de a c id e z  de la s  z e o lita s  p o r  
a d s o rc iô n  de p i r id in a  se u t i l iz o  e s p e c tro s c o p ia  de in i r a r r o jo  u sa n d o - 
se un e s p e c tro fo to m e tro  P e rk in  E lm e r  m o d e lo  577.
Se e m p le o  una c e ld a  de v id r io  P y re x , con ven
tanas  de c lo ru r o  s ô d ico , y  un a p a ra to  de v a c io  que p e r m it ia  a lc a n -
,  • — 0 •  
z a r  una p re s io n  de 10 m m  de Hg.
P a ra  r e a l iz a r  e s te  e s tu d io  se s ig u io  e l p ro c e ­
d im ie n to  s ig u ie n te : m u e s tra s  de z e o lita s  de a p ro x im a d a m e n te  0, 03 g 
de peso, y  p re v ia m e n te  a c tiv a d a s  con o N ^ , se s o m e t ie ro n  a una 
p r e s io r i^ e  15. 000 k g /c m ^ .  L o s  d is c o s  que a s i se o b tu v ie ro n  se co lo  
c a ro n  en la  ce ld a , la  c u a l se c a le n to  le n ta m e n te  h a s ta  4509C, en v a ­
c io , m a n te n ie n d o se  es ta  te m p e ra tu ra  d u ra n te  2 h o ra s . T r a n s c u r r i -  
do es te  t ie m p o , la  ce ld a , se d e jo  e n f r ia r  h a s ta  te m p e ra tu ra  a m b ie n ­
te  y  se in tro d u jo  la  p ir id in a .  P o s te r io r  m e n te  e s ta  se desorb icT  a 200, 
300, 400 y  450GC, m a n te n ie n d o se  cada  te m p e ra tu ra  d u ra n te  2 h o ra s  y  
re g is tra n d o s e  lu e  go e l e s p e c tro IR  c o r re s p o n d ie n te  a cada  una de ellas^» 
en la  re g io n  1400 - 1700 c m  ^ .
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I I .  4. - D E S C R IP C IO N  D E  UN E X P E R IM E N T O
Una vez co lo ca d a  la  m u e s tra  de c a ta liz a d o r  
en e l r e a c to r ,  se e m p ie z a  a c a le n ta r  es te  g ra d u a lm e n te  ha s ta  4509C , 
en c o r r ie n te  de h id ro g e n o  o n itro g e n o , y  de ta l fo rm a  que es ta  te m ­
p e ra tu ra  se a lc a n z a  en 45 m in u te s . P a ra  e lle ,  e l p ro c e d im ie n to  que 
se s ig ue  es i r  v a r ia n d o  p e r io d ic a m e n te  e l d ia l  d e l h e l ip o t  d e l ré g u la  
d o r  de te m p e ra tu ra ,  y  r e p e t i r  e s ta  o p e ra c io n  d e l m is m o  m odo en ca 
da e x p e r im e n to . A l  m is m o  t ie m p o  se va a ju s ta n d o  la  te m p e ra tu ra  
d e l e v a p o ra d o r -m e z c la d o r  a l v a lo r  de 1505C. A  c o n tin u a c io n , s i se 
ha a lca n za d o  ya  la  te m p e ra tu ra  de 4509C  en e l r e a c to r ,  se m a n t ie -  
ne esa te m p e ra tu ra  d u ra n te  una h o ra , pasando d u ra n te  todo  ese t ie m  
po un f lu jo  de 300 m l/m in .  de 6 N ^ , segun se t r a te  de un c a ta l i ­
z a d o r  que se s o m e tio  a un t ra ta m ie n to  de re d u c c io n  o s o lo  de a c t iv a  
c io n . F in a liz a d o  este  p re t ra ta m ie n to  se a ju s ta n  la s  c o n d ic io n e s  de 
re a c c iô n ,  es d e c ir ,  se a ju s ta n  la  te m p e ra tu ra  y  e l f lu jo  de gas, se 
e s p e ra  15 m in u te s  p a ra  que se e s ta b il ic e n ,  y  se e m p ie z a  a p a s a r  e l 
m e ti lc ic lo h e x a n o , pon iendo  a fu n c io n a r  la  bom ba  de a lim e n ta c iô n  en 
la  p o s ic io n  de f lu jo  deseado.
T r a n s c u r r id o s  a p ro x im a d a m e n te  15 m in u te s  
desde e l c o m ie n z o  de la  re a c c io n , con e l f in  de que se a lca n ce  un ré
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g im e n  e s ta c io n a r io  en la s  c o n d ic io n e s  deseadas, se s u s t itu y e  e l 
c o le c to r  y  se re c o g e  la  p r im e r a  m u e s tra  de p ro d u c to s , ano tando  
v o lu m e n  y  peso  de e lla ,  a s i com o e l t ie m p o  que d u r6 su re c o g id a .
A l  m is m o  t ie m p o  se m i de e l f lu jo  de gases de s a lid a  y  se to m a  una 
m u e s tra  de e llo s .
A l  cabo de 30 6 60 m in u te s , y  s ie m p re  m an 
te n ie n d o  la s  m is m a s  c o n d ic io n e s  de re a c c io n , se r e a l iz a  una nu e - 
va re c o g id a  de m u e s tra s  l iq u id a  y  gaseosa, re p it ie n d o  e s ta  o p e ra ­
c io n  d u ra n te  un t ie m p o  to ta l de re a c c io n  de 2 a 7 h o ra s , segun e l 
t ip o  de m e d id a s  que se lle v a n  a cabo. A l  te rm in e  de es te  p é r io d e  se 
da p o r  f in a liz a d o  e l e x p e r im e n to , p ro c e d ie n d o s e  a l a n â lis is  de la s  
m u B s t r ^  l iq u id a s  y  gaseosas; se d é te rm in a  la  c o m p o s ic io n  de e s ­
ta s  m u e s tra s  y  después, con esos d a to s , se c a lc u la  e l m e t i lc ic lo h £  
xano  c o n v e r t id o , a s i com o lo s  re n d im ie n to s  de lo s  p ro d u c to s .
I I .  5. -. A N A L IS IS  D E  LOS P R O D U C TO S  D E  R E A C C IO N
A l  h a c e r  p a s a r  lo s  v a p o re s  de m e t i lc ic lo h e x a  
no s o b re  le s  c a ta liz a d o re s  dados en la  T a b la  I I I  pueden te n e r  lu g a r  
v a r ie s  t ip o  s de re a c c io n e s , cada una de e l la s  con fo rm a c io n  de p ro -
- 46 -
d u c to s  d ife re n te s .  L a s  re a c c io n e s  m as p ro b a b le s  que p o d r ia n  ocu 
r r i r  en la s  c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  de es te  t ra b a jo ,  a s i com o  
lo s  c o m p u e s to s  a lo s  que d a r ia n  lu g a r , son la s  s ig u ie n te s :
a) D e s h id ro g e n a c io n : 1, 2 o 3 -m e t i lc ic lo h e x e n o ,  m e t i l -  
c ic lo h e x a d ie n o  y  to lu e n o .
b) Is o m e r iz a c io n :  d im e t ilc ic lo p e n ta n o s .
c) t ) e s p ro p o rc io n a c i6n d e l to lu e n o  p ro d u c id o  en 
a): benceno y  x ile n o s .
d) D e m e t ila c io n  de m e ti lc ic lo h e x a n o  y  de lo s  p ro d u c to s  
de b): c ic lo h e x a n o , m e ti lc ic lo p e n ta n o  y  c ic lo p e n ta n o .
e) H id ro c ra q u e o : h id ro c a rb u ro s  de m e n o r  peso  m o le c u la r ,
a Cg.
V e m o s , pues, que lo s  p ro d u c to s  de re a c c io n  
pueden s e r  m u y  d iv e rs e s ,  depend iendo  de que e l m e t i lc ic lo h e x a n o  
s u fra  una u o t ra  re a c c io n , o v a r ia s  re a c c io n e s  s im u lta n e a m e n te . Pa 
ra  la  id e n t if ic a c io n  y  m e d id a  c u a n t ita t iv a  de lo s  p o s ib le s  p ro d u c to s  
de re a c c io n  se e l ig io  la  te c n ic a  de c re m a te g ra f ia  de gases.
D espués de una r e v is io n  b ib l io g r a f ic a  s o b re  la s
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c o lu m n a s  capaces  de s e p a ra r  e l m a y o r  n u m é ro  de esos  co m p u e s to s , 
se p ro b a ro n  v a r ia s  de e l la s  y  en d ive  r s a  s c o n d ic io n e s  ope r a t i  va  s, u t i 
l iz a n d o  un c ro m a tô g ra fo  P e rk in  E lm e r ,  m o d e lo  990. C om o r e s u lta -  
do de e s ta s  p ru e b a s  se s e le c c io n a ro n  p a ra  lo s  a n â lis is  de ru t in a  la s  
c o lu m n a s  y  c o n d ic io n e s  que se exponen a c o n tin u a c io n :
1) P a ra  a n â lis is  de m u e s tra s  liq u id a s :
E ase  e s ta c io n a r ia :  d i - is o d e c i l f ta la to  (20% en peso) s o b re  C h ro m o
s o rb  P  N A W  6 0 -8 0  m a lla s .
C o lu m n a : 4 m  de tubo  de a c e ro  in o x id a b le  de 1 /8  p u lg a d a s  de d iâ -
m e tro  e x te r io r .
Gas p o r ta d o r :  H e lio .
3
F lu jo = d e l gas p o r ta d o r :  20 cm  / m in..
T e m p e ra tu ra  de la  c o lu m n a : 905C.
T e m p e ra tu ra  d e l in y e c to r :  1509C.
T e m p e ra tu ra  d e l d e te c to r :  2009C .
C o r r ie n te  d e l f i la m e n to :  175 m A .
V o lu m e n  de m u e s tra  in y e c ta d a : 1, 5 y t l .
V e lo c id a d  d e l p a p e l d e l r e g is t r e :  10 m m /m in .
2) P a ra  a n â lis is  de p ro d u c to s  gase osos :
C o lu m n a : 2, 6 m  de a c e ro  in o x id a b le  de 3, 18 m m  de d iâ m e tro .
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en la  c u a l la  p r im e r a  pa rte ^d e  2 m  de lo n g itu d , 
e s ta  r e l le n a  con g e l de s i l ic e ,  de 8 0 -1 0 0  m a ­
l la s ,  y  la  segunda p a r te  de 0 , 6  n i e s ta  r e l le n a  
con P o ra p a k  de 8 0 -1 0 0  m a lla s .
Gas p o r ta d o r :  H e lio .
3F lu jo  d e l gas p o r ta d o r :  21 c m  /m in .
T e m p e ra tu ra  de la  c o lu m n a ; 1809C .
T e m p e ra tu ra  d e l in y e c to r :  150 5C : ' \  '  ^ ’
T e m p e ra tu ra  d e l d e te c to r :  200QC.
C o r r ie n te  d e l f i la m e n to :  175 m A
3
V o lu m e n  de m u e s tra  in y e c ta d a : 0, 5 c m
V e lo c id a d  d e l p a p e l d e l r e g is t r e :  10 m m /m in .
L a  id e n t i f ic a c io n  de lo s  p ro d u c to s  de r e a c ­
c io n  se h iz o  c o m p a ra n d o  lo s  t ie m p o s  de re te n c io n  de n u e s tro  p ro b le  
m a  con lo s  c o r re s p o n d ie n te  s a s u s ta n c ia s  p u ra s . E n  a q u e llo s  casos 
en lo s  que, o p é ra n d e  en la s  c o n d ic io n e s  a n te r io rm e n te  dadas, e l - 
t ie m p o  de re te n c io n  de un p ic o  p o d r ia  a s ig n a rs e  a dos o m as  com pues  
te s , la  id e n t if ic a c io n  de ese p ic o  se e fe c tu o  u t i l iz a n d o  o t ra s  co ’ u m -  
nas con fa s e s  e s ta c io n a r ia s  de d ife re n te  p o la r id a d .  A s i ,  p o r  e je m p lo , 
en la  c o lu m n a  de d i - is o d e c i l f ta la to ,  en la s  c o n d ic io n e s  ya  m e n c io n a -
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das, n -hep tano^ 1 -2  y  1 -3  d im e t ilc ic lo p e n ta n o  no se se p a ra n , a p a re -  
cen ju n to s  en un so lo  p ic o . S in  e m b a rg o , u t i l iz a n d o  una c o lu m n a  de 
squa lan o , de 20% en peso s o b re  K ie s e jg u r  de 60 -1 0 0  m a lla s ,  y  con 
un 2% de C a rb o w a x , tra b a ja n d o  a 50GC, ese p ic o  se d e sd o b lô  en t rè s ,  
de lo s  c u a le s  n ingun o  c o r re s p o n d ia  a l n -h e p ta n o . Se d e s c a r to ,  a s i, 
e l n -h e p ta n o  com o  uno de lo s  p ro d u c to s  de re a c c io n , y  se c o n s id é ré  
que lo  m a s  p ro b a b le  es que ese p ic o  c o r re s p o n d ie s e  a una  m e z c la  de 
d im e t i lc ic lo p e n ta n o s ,c o m o  c a b ia  e s p e ra r  de la  re a c c ié n . E n to n c e s , 
com o no se d is p o n ia  de la s  m u e s tra s  p a tro n e s  de e s to s  c o m p u e s to s , 
se in te n té  id e n t i f ic a r lo s  r e c u r r ie n d o  a l m é to d o  in d ir e c te  de c a lc u la r  
g râ f ic a m e n te  sus v o lu m e n e s  de re te n c ié n  r e la t iv e s  a p a r t i r  de sus - 
h o m é lo g o s  c idopen tano , m e ti lc ic lo p e n ta n o  y  e t ilc ic lo p e n ta n o  (41), en 
c o n trâ n d o s e  una a c e p ta b le  c o n c o rd a n c ia . P o r  e lle ,  basandonos en - 
todo  e s te , y  ta m b ié n  en e l hecho de que a d e m a s de la  d e s h id ro g e n a - 
c ién . la  re a c c ié n  m a s  p ro b a b le  que s u fre  e l m e t i lc ic lo h e x a n o  s o b re  
c a ta liz a d o re s  b ifu n c io n a le s  es la  is o m e r iz a c ié n ,  ese p ic o  se a s ig -  
né a una sum a de lo s  d im e t i lc ic lo p e n ta n o s . . N o o b s ta n te , es in te r e -  
san te  s e n a la r  que g e n e ra lm e n te  se o b tie n e  la  m e z c la  de e q u i l ib r io ,  
e n tre  lo s  que p ré d o m in a  e l 1 -2  y  1 -3  d im e t i lc ic lo p e n ta n o s  (3). T a m  
b ié n  c o n v ie n e  a c la r a r  que p o r  c o m o d id a d  en e l re s to  de es ta  M e m o -
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r i a  g e n e ra lm e n te  nos r e fe r i r e m o s  a l d im e t i lc ic lo p e n ta n o ,  s in  espe 
c i f ic a r  que is o m e ro ,  p e ro  se debe e n te n d e r que es la  su m a  de todos 
e l lo s .
P a ra  la  id e n t if ic a c io n  de a lg u n o s  de lo s  p ro d u c  
to s  de h id ro c ra q u e o  se u t i l iz o  ta m b ié n  una c o lu m n a  de 4, 3 m  de l a r ­
go, 1 /4  de pu lgad a  de d iâ m e tro  e x te r io r ,  con S E - 30 s il ic o n a  30% en 
peso  s o b re  C h ro m o s o rb  P  6 0 -8 0  m a lla s ,  tra b a ja n d o  a te m p e ra tu ra  
p ro g ra rn a d a  (de 35GC a 1509C ), con una v e lo c id a d  de c a le n ta m ie n to  
de 1 6 Q C /m in .
C om o e je m p lo , en la s  f ig u ra s  6 y  7 se dan lo s  
c ro m a to g ra m a s  de dos m u e s tra s  liq u id a s  c o r re s p o n d ie n te s  a c a ta l i  
z a d o re s  d ife re n te s .
E l  a n â lis is  c u a n t ita t iv o  de lo s  p ro d u c to s  se - 
l le v o  a cabo s ig u ie n d o  e l m é to d o  de n o rm a liz a c iô n  in te rn a  con in t r o  
d u c c io n  de fa c to re s  de c o r re c c io n .  E s to s  fa c to re s  se d e te rm in a ro n  
in y e c ta n d o  c a n tid a d e s  co n o c id a s  de cada  c o m p u e s to  y  m id ie n d o  e l 
â re a  o b te n id a . E n  la  T a b la  IV  se dan lo s  t ie m p o s  de e lu c io n  de lo s  
p ro d u c to s  l iq u id o s  con re s p e c to  a l a i r e  y  su fa c to r  de re s p u e s ta , a s i 
com o. la  s ig la  que, en lo  s u c e s iv o , se u t i l i z a r â  p a ra  d e s ig n a r  cada 


















T A B L A  I V
T ie m p o s  de E lu c io n  y  F a c to re s  de R e sp u e s ta
C o m pu es to S ig la
T ie m p o  de 
e lu c io n  r e la t iv o  
(cm )
F a c to r  de 
re s p u e s ta  ^ 
(m o le s  X 10^ /c m  )
m e ti lc ic lo h e x a n o M C H a 9 ,0 0 4, 02
2 -m e t i lc ic lo h e x e n o 2 -M C H e 10 ,8 5 5, 74
3 -m e t i lc ic lo h e x e n o 3 -M C H e 10, 85 5, 69
1 -m e t i lc ic lo h e x e n o 1 -M C H e 1 3 ,4 5 4, 16
to lu e n o T O L 17, 20 4, 12
m e t i lc ic lo h e x a d ie n o M C H de 21, 20 3, 95
d im e t ilc ic lo p e n ta n o D M C P a 6, 08 3, 82
c ic lo h e x a n o CH a 5, 23 4, 01
de sco n o c id o 4, 75 4, 00
B enceno B 7, 15 3 ,6 3
m e tilc ic lo p e n ta n o M C P a 3, 92 3, 10
c ic lo p e n ta n o C Pa 2, 50 5, 09
iso p e n ta n o is o P a 1 , 02 2, 35
fra c c io n  C . -C  .1 4 S - L ,—' 0 , 6 5, 07
x ile n o s X I L 40, 25 3 ,4 8
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E l fa c to r  de re s p u e s ta  as ignado  a la  f ra c c io n  
C ^ -C ^  es un p ro m e d io  de lo s  c o rre s p o n d ie n te s  a p ro p a n o , e tano y  
bu tano .
I I I .  - R E S U L T A D O S  E X P E R IM E N T A L E S
I I I .  -  R E S U L T A D O S  E X P E R IM E N T A L E S
E n  es te  c a p itu le  se ,expon en  lo s  re s u lta d o s  o b te n i 
dos en e l p ré s e n te  t ra b a jo .  P a ra  e l le  se ha adop tado  e l c r i t e r io  de m an  
te n e r ,  p o r  lo  g e n e ra l,  e l m is m o  o rd e n  c ro n o lo g ic o  en que fu e ro n  r e a l i - 
zados lo s  e x p é r im e n te s , ya  que de e s ta  fo rm a  c re e m o s  que se p o d râ  se 
g u ir  m as  fâ c ilm e n te  la  e v o lu c io n  d e l t r a b a jo  y  se c o n t r ib u ir â  a unà m e -  
jo r  c o m p re n s iô n  d e l te m a . E n  p r im e r  lu g a r  se p re s e n ta n  lo s  da tos  c o ­
r re s p o n d ie n te s  a un e s tu d io  c o m p a ra t iv e  de la  a c t iv id a d  de lo s  c a ta liz a  
d o re s  dados a n te r io rm e n te  en la  T a b la  I I I ,  p re c e d id o  de uno s ensa yos  de 
c a râ c te r  e x p lo r a to r io  p a ra  d e l im i t a r  la s  c o n d ic io n e s  de o p e ra c io n ; d e s ­
pués un e s tu d io  m a s  d e ta lla d o  s o b re  la  a c t iv id a d  c a ta l i t ic a  de la s  z e o l i ­
ta s  Y N a P t y  Y N a N i(2 2 )R ; a c o n tin u a c io n  la  d é te rm in a  c io n  de a c id e z  p o r  
a d s o rc io n  de p i r id in a  m e d ia n te  la  e s p e c tro s c o p ia  de in f r a r r o jo  y , f in a l 
m e n te , e l e s tu d io  c in é t ic o  de la  re a c c io n  de d e s h id ro g e n a c io n  de m e t i l ­
c ic lo h e x a n o  s o b re  e l c a ta liz a d o r  Y N a P t.
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I I I .  1. - E S T U D IO  C O M P A R A T IV O  DE L A  A C T IV ID A D  D E  LOS C A ­
T A L IZ A D O R E S .
I I I .  1. a. -  E n s a y o s  e x p lo ra to r io s .
E n  es te  a p a rta d o  se a g ru p a n  a lg u n o s  de lo s  ex 
p e r im e n to s  que s ir v ie r o n  p a ra  d e te rm in a r  la s  c o n d ic io n e s  en la s  
que se ha lle v a d o  a cabo e s te  e s tu d io  s o b re  a c t iv id a d  de lo s  c a ta li 
z a d o re s  ya  m e n c io n a d o s .
I I I .  1. a. 1 . -  R e a c c io n  no c a ta liz a d a .
^ A n te s  de c o m e n z â r e l e s tu d io  de c u a lq u ie r  re a c
c io n  c a ta l i t ic a  es n e c e s a r io  d e te rm in a r  s i esa  re a c c io n  t ie n e  lu  
g a r  té rm ic a m e n te ,  es d e c ir ,  en a u s e n c ia  de c a ta liz a d o r ,  den - 
t r o  d e l in t e r v a lo  de c o n d ic io n e s  de t ra b a jo  e le g id a s . P a ra  e l lo  se 
re a l iz a r o n  e x p e r im e n to s  a lim e n ta n d o  e l r e a c to r  con e l m e n o r f lu  
jo  de m e tilc ic lo h e x a n o  a u t i l i z a r ,  es to  es 2 , 8 m l / h ,  y  en e l in te r  
v a lo  de te m p e ra tu ra s  4 0 0 -5 3 0 ^ 0 . Se c o m p ro b ô  que no o c u r r ia  
una d e s c o m p o s ic io n  té rm ic a  a p re c ia b le  d e l m e t i lc ic lo h e x a n o  n i 
aun a 5305C.
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I I I .  1. a. 2. - E le c c io n  de la s  c o n d ic io n e s  de re a c c io n .
Con e l o b je to  de e s ta b le c e r  la s  c o n d ic io n e s  de 
t ra b a jo  m as  id o n e a s  p a ra  l le v a r  a cabo es te  e s tu d io  s o b re  la  
a c t iv id a d  de lo s  c a ta liz a d o re s  que se dan en la  T a b la  I I I ,  se 
r e a l iz a r o n  uno s ensayos p re v io s  u t i l iz a n d o  a lg u n o s  dé e l lo s ,  - 
fu n d a m e n ta lm e n te  la s  z e o lita s  Y N a C r (23) R , Y N a N i (22) R e 
Y N a P t. L o s  e x p e r im e n to s  se ré a l iz a r o n  en e l in te r v a lo  de te m  
p e ra tu ra s  400 -5 1 0 9 C , en p re s e n c ia  de 6 de H ^, y  con pesos 
de c a ta liz a d o r  c o m p re r id id o s  e n tre  0, 1 - 1 , 0  g.
E s to s  e x p e r im e n to s  re v e la ro n ,  en p r im e r  l u ­
g a r , que d e n tro  de es te  ra n  go de c o n d ic io n e s  ensayadas e l m e ­
t i lc ic lo h e x a n o  se descom pone  dando v a r ie s  p ro d u c to s  de r e a c ­
c io n  que c o rre s p o n d e n  p r in c ip a lm e n te  a p ro d u c to s  de d e s h id ro  
g en ac io n , de is o m e r iz a c io n  o de c ra q u e o , segùn  e l c a ta liz a d o r  
e m p le a d o , y  ta m b ié n  que la  m a y o r  p a r te  de e l lo s  son c a s i e x c lu  
s iv a m e n te  p ro d u c to s  l iq u id e s .
A l  t r a t a r  de m e d ir  lo s  gases p ro d u c id o s  se o b ­
s e rv é  que la s  c a n tid a d e s  o b te n id a s  e ra n  m u y  pequenas, que la  
m a y o r  p a r te  quedaban d is u e lta s  en lo s  l iq u id e s ,  y  que la s  d ife -  
re n c ia s  e n tre  e l f lu jo  d e l gas de e n tra d a  (e n o rm e m e n te  g ra n d e
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f re n te  a l que se p ro d u c ia )  y  e l de s a lid a  e ra n  d e l m is m o  o rd e n  
que e l e r r o r  de la  m e d id a  de f lu jo s .  P o r  ta n to , la  m e d id a  de 
esos gases no p a re c ia  r e u n i r  la  s u f ic ie n te  p r e c is io n  co m o  p a ra  
s e r  te n id o s  en cuen ta . Se c o n s id é ré , s in  em b a rg o , de in te ré s  e l 
c o n o c e r c u a lita t iv a m e n te  lo s  gases que se p ro d u c ia n , y  p o r  e l lo  
se d e c id ié  que de cada e x p e r im e n to  se to m a r ia n  una o v a r ia s  - 
m u e s tra s  de gases p a ra  su a n a lis is .
P o r  o t ra  p a r te , ta m b ié n  se c o m p ro b é  que d e s - 
p re c ia n d o  lo s  gases de s a lid a  y  c o n s id e ra n d o  s é lo  lo s  p ro d u c to s  
liq u id o s  re c o g id o s , lo s  b a la n ce s  de m a te r ia  c u a d ra b a n  b a s ta n te  
b ie n , con una a p ro x im a c ié n  no in f e r io r  a l 95% p a ra  lo s  c a ta liz a  
d o re s  de n iq u e l,  que son lo s  que g e n e ra lm e n te  p ro d u c e n  m a y o r  
c a n tid a d  de gases, y  m u y  p ré x im o s  a l 100% en lo s  dem as c a ta l i  
z a d o re s .
P e ro  s in  duda e l hech o  m a s  d e s ta c a b le  que se 
m a n ife s té  a lo  la rg o  de todos  e s to s  e x p e r im e n to s  es la  in f lu e n -  
c ia  d e l h id ré g e n o  en es te  t ip o  de re a c c io n e s .  Pu do o b s e rv a rs e  
que con e l c a ta liz a d o r  Y N a P t la  re a c c ié n  p ra c t ic a m e n te  no t i e ­
ne lu g a r  s i no se r e a l iz a  en p re s e n c ia  de H ^ , m ie n t ra s  que t r a ­
ba jand o  en la s  m is m a s  c o n d ic io n e s  con e l c a ta liz a d o r  Y N a N i (22) R
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la  re a c c iô n  puede t r a n s c u r r i r  s in  la  n e c e s id a d  de es te  gas, aun - 
que en m e n o r  g ra d o  que cuando se in tro d u c e .
O tro  hecho in te re s a n te  que se o b s e rv é  es la  
g ra n  d ife re n c ia  de a c t iv id a d  de lo s  c a ta liz a d o re s  ensayados, pues, 
p o r  e je m p lo , en lo s  que c o n tie n e n  c ro m o  la  re a c c ié n  c o m ie n z a  a 
m a n ife s  ta rs e , aun que m u y  d é b ilm e n te ,.  a la  te m p e ra tu ra  de 450^C , 
e in c lu s o  p a ra  e l lo  se re q u ie re n  t ie m p o s  de c o n ta c te  a lto s ; s in  
e m b a rg o  s o b re  Y N a P t la  re a c c io n  es ya  b a s ta n te  n o ta b le  a 350GC, 
y  a te m p e ra tu ra  de 4505C  a lc a n z a  c o n v e rs io n e s  d e l o rd e n  d e l 
60% a lo s  30 m in . de re a c c ié n .  A d e m a s . en cuan to  a d is t r ib u -  
c ié n  de p ro d u c to s  p u d ie ro n  a p re c ia rs e  ta m b ié n  g ra n d e s  d ife re n  
c ia s , com o v e re m o s  p o s te r io rm e n te .
E fe c tu a n d o  e x p e r ie n c ia s  con e l c a ta liz a d o r  
Y N a N i(2 2 )R , con d ife re n te s  f lu jo s  de m e ti lc ic lo h e x a n o  y  de h i ­
d ré g e n o , se v ié  que la  a c t iv id a d  d e l c a ta liz a d o r  d is m in u ia  con 
e l t ie m p o  de re a c c ié n  y  que esa d e s a c tiv a c ié n  depend ia  en c ie r  
to  m odo  d e l f lu jo  de que se e m p le a s e . P o r  e l lo  se d e c id ié  
que se u s a r ia n ,  en lo  s u c e s iv o , m u e s tra s  f re s c a s  de c a ta liz a d o r  
p a ra  cada e x p e r im e n to , y  que la  to m a  de m u e s tra s  se h a r ia  - 
t r a n s c u r r id o  s ie m p re  e l m is m o  t ie m p o  de re a c c ié n .
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P o r  o t ra  p a r te ,  te n ie n d o  en cuen ta  la  dep en - 
d e n c ia  e n c o n tra d a  e n tre  la  a c t iv id a d  y  e l f lu  jo  de h id ro g e n o , 
com o rnas a d e la n te  v e re m o s  en e l a p a rta d o  I I I .  4. b. , se d e - 
c id io  que lo s  e x p é r im e n te s  que se e fe c tu a s e n  s o b re  lo s  c a ta l i  
z a d o re s  a c tiv a d o s  con se r e a l iz a r ia n  m a n te n ie n d o  un f lu  jo  
de es te  gas ta l  que la  ra z o n  m o la r  H  /M C H a  fuese  s u p e r io r  a 
2 . ■ ■
C o n s id e ra n d o  todo  lo  a n te r io rm e n te  d ic h o  y  
tra ta n d o  a l m is  m o t ie m p o  de e v i ta r  lo s  fen o m e n o s  de d ifu s io n , 
se f i ja r o n  com o c o n d ic io n e s  g é n é ra le s  de t ra b a jo  p a ra  la s  m e 
d id a s  de a c t iv id a d , ta n to  p a ra  la s  z e o lita s  a c tiv a d a s  en p re s e n  
c ia  de com o de N ^ , la s  s ig u ie n te s : peso de c a ta liz a d o r  a 
u t i l i z a r  0, 100 g. , f lu  jo  de m e t i lc ic lo h e x a n o  5, 4 m l / h  ( W /F  =
= 1 ,3  m in . ) y  ra z o n  m o la r  H ^ /M C H a  6 N ^ /M C H a  2, 5, segun 
se t ra ta s e  de z e o lita s  a c tiv a d a s  con uno u o t ro  gas.
I I I .  1. a. 3. - R e p ro d u c ib il id a d .
Una vez e s ta b le c id a s  la s  c o n d ic io n e s  de re a c -  
c io n , con e l o b je to  de c o m p ro b a r  la  re p ro d u c ib i l id a d  de la s  m e 
d id a s , se r e p it ie r o n  v a r ie s  e x p e r im e n to s  con un m is  m o c a ta l i -
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z a d o r  y  en c o n d ic io n e s  de t ra b a jo  id é n t ic a s , y  se e n c o n tre  que 
se o b te n ia  una buena re p ro d u c ib il id a d  s is te m a tiz a n d o  cu id a d o sa  
m e n te  e l m é to d o  de a c t iv a c io n .
E l  p ro c e d im ie n to  de a c t iv a c io n  que d io  m e jo re s  
re s u lta d o s  y  que f in a lm e n te  se adopto , es e l que ya  se ha expues 
to  en e l a p a rta d o  I I .  2. f. , o sea, a c t iv a r  todo  e l c a ta liz a d o r  
en e l m is m o  s it io ,  en h o rn o  a p a rté , y  después t r a t a r  en è l re à c  
t e r  cada m u e s tra , an tes  d e l c o m ie n z o  de la  re a c c io n , s ig u ie n d o  
e l m is m o  p ro g ra m a  de c a le n ta m ie n to  en todos  lo s  e x p e r im e n to s .
C onv ie ne  ta m b ié n  s e n a la r  que en es te  u l t im o  - 
t ra ta m ie n to  la  te m p e  r a tu ra  f in a l debe s e r  s u p e r io r ,  o a lo  s u ­
m o ig u a l,  a la  te m p e ra tu ra  de re a c c io n , y  en e s te  caso no in fe  
r i o r  a 300QC, ya  que a te m p e ra tu ra s  in fe r io r e s  a ese v a lo r  se 
p re s e n ta n  a lguno s  p ro b le m a s  de r e p ro d u c ib i l id a d  de re s u lta d o s .
Con e l c a ta liz a d o r  Y N a N i (22) R se c o m p ro b o  
que lo s  re s u lta d o s  se re p ro d u c ia n  con un e r r o r  m à x im o  d e l 5% 
a p ro x im a d a m e n te , y  con e l c a ta liz a d o r  Y N a P t d e l o rd e n  d e l 3%.
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I I I .  1. b . -  M e d id a s  s o b re  la s  z e o lita s  a c tiv a d a s  con
Se e fe c tu a ro n  una s e r ie  de m e d id a s  p a ra  d e te r -  
m in a r  la  a c t iv id a d  c a ta l i t ic a  de la s  z e o lita s  de N i,  C r  y  P t a c t iv a - 
das con ju n to  con e l c a ta liz a d o r  c o m e r c ia l de P t -A l^ O ^ ,  dadas
en la  T a b la  I I I .
Con e l f in  de p o d e r e s tu d ia r  la  d e s a c tiv a c io n  
que p re s e n ta n  a lguno s  de lo s  c a ta liz a d o re s ,  en todos  lo s  casos  se l l £  
v a ro n  a cabo c u a tro  m e d id a s  a lo s  30, 60, 90 y  120 m in u to s  de r e a c ­
c io n .
E l  v o lu m e n  de gases p ro d u c id o  en e s ta  s e r ie  de 
e x p e r im e n to s  re s u lto  d e s p re c ia b le  en la  m a y o r ia  de lo s  c a ta liz a d o ­
re s ,  y  lo s  a n a lis is  in d ic a ro n  que, a p a rté  d e l h id ro g e n o , e l u n ic o  - 
gas que p o d ia  d e te c ta rs e  a p re c ia b le m e n te , aunque so lo  se e n c o n tra  
ba  com o t ra z a s ,  e ra  m e ta n o . L o s  c a ta liz a d o re s  que p ro d u c e n  c la ra  
m e n te  m etano  son lo s  de n iq u e l.
L o s  re s u lta d o s  o b te n id o s  p a ra  e s ta  s e r ie  de m e ­
d id a s  se m u e s tra n  en la s  T a b la s  V , V I  y  V I I  donde se dan lo s  da tos  
c o rre s p o n d ie n te s  a la  c o m p o s ic io n  d e l f lu  jo  de s a lid a  de lo s  p ro d u c -  
to s  l iq u id o s  y  e l m e t i lc ic lo h e x a n o  c o n v e r t id o  en % en m o le s .
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A  p a r t i r  de es tos  da tos  y  de la  c a n tid a d  de m ues 
t r a  re c o g id a  a la  s a lid a  d e l r e a c to r  se han c a lc u la d o  e l m e t i lc ic lo h e  
xano c o n v e r t id o  y  lo s  v a lo re s  de a c t iv id a d , a s i com o ta m b ié n  lo s  re n  
d im ie n to s  y  s e le c tiv id a d e s  de lo s  p r in c ip a le s  p ro d u c to s , da tos  que - 
se re c o g e n  en la s  T a b la s  V I I I ,  IX , X  y  X I .
E s ta s  m a g n itu d e s  se han d e fin id o  de la  fo rm a  s i
g u ien te :
, n9 de m o le s  de M C H a  tra n s fo rm a d o s  . _ _ M C H a c o n v e r t id o  = ----------------------------------------------------------------------------x  100
n9 de m o le s  de M C H a  a lim e n ta d o s
A c t iv id a d  = nQ de m o le s  de M C H a t ra n s fo rm a d o  p o r  h o ra  y  g ra m o s  
de c a ta liz a d o r .
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I I I .  1. c. - M e d id a s  s o b re  la s  z e o lita s  a c t iv a d a s  con
De ig u a l m odo  que en e l a p a rta d o  a n te r io r ,  se ‘
* *
l le v a r o n  a cabo una s e r ie  de m e d id a s  p a ra  d e te rm in a r  la  a c t iv id a d  
c a ta l i t ic a  de la s  z e o lita s  a c tiv a d a s  con N ^ , que a p a re c e n  en la  ta b la
I I I .  T odas  la s  c o n d ic io n e s  de t ra b a jo ,  in c lu id o  e l peso de c a ta l iz a ­
d o r  usado , fu e ro n  ig u a le s  a lo s  dados en e l a p a rta d o  a n te r io r .  I I I .
"" • <. ■
1 . a. 2 . , e xcep to  que e l h id ro g e n o  se s u s t itu y o  p o r  n i t r o g e n o , . con 
e l f in  de m a n te n e r lo s  c a tio n e s  in te rc a m b ia d o s  com o ta le s .
L o s  re s u lta d o s  o b te n id o s  a p a re c e n  en la s  T a b la s  
X I I ,  X I I I  y  X IV . A  p a r t i r  de e llo s  se han c a lc u la d o , lo  m is m o  que en 
e l a p a rta d o  a n te r io r ,  la  a c t iv id a d  to ta l,  lo s  re n d im ie n to s  y  s e le c t iv i  
dades de lo s  p r in c ip a le s  p ro d u c to s , lo s  c u a le s  se p re s e n ta n  en la s  
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I I I .  1. d. -  O tra s  m e d id a s  de a c t iv id a d .
A  la  v is ta  de lo s  re s u lta d o s  que se o b tu v ie ro n  
s o b re  la  z e o lita  Y N aH , se ç o n s id e ro  c o n v e n ie n te  e l r e a l iz a r  a lg u  
nos e x p e r im e n to s  a d ic io n a le s  s o b re  e s ta  z e o lita  y  s o b re  la  Y N a H - 
P t con e l f in  de a p o r ta r  m a s  c o n o c im ie n to s  a c e rc a  d e l m e c a n is m o  
de d e s c o m p o s ic io n  d e l m e t i lc ic lo h e x a n o  s o b re  e s te  t ip o  de z e o lita s .
c ■ * .
M à n te n ie n d o  la s 'm is m a s  c o n d ic io n e s  de peso  
de c a ta liz a d o r ,  te m p e ra tu ra  de re a c c io n ,  f lu jo  de m e t i lc ic lo h e x a ­
no y  re la c iô n  m o la r  H  (6 N  ) /M C H a  que en la s  m e d id a s  de lo s  dos 
a p a rta d o  s a n te r io re s -, y  p ro c e d ie n d o  de fo rm a  ana loga , se e fe c tu a  
ro n  lo s  dos e x p e r im e n to s  s ig u ie n te s : en e l p r im e r o  se u t i l iz o  la  
z e o l ita  Y N aH  a c tiv a d a  con y  se m id iô  su a c t iv id a d  en p re s e n c ia  
de h id ro g e n o ; y  en e l segundo se e m p le ô  la  z e o lita  Y N a H P t a c t iv a ­
da con Hg, p e ro  en es te  caso la  m e d id a  se e fee  tuo  en p re s e n c ia  de 
n itro g e n o .
L o s  re s u lta d o s  de a m b o s  e x p e r im e n to s  se p r e ­
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I I I .  2. - A C T IV ID A D  C A T A L IT IC A  D E  LA S  Z E O L IT A S  Y N a P t Y  
Y N a N i(2 2 )R
U na vez  c o m p a ra d a  la  a c t iv id a d  de to d a s  la s  zee 
l i ta s ,  se ha c o n s id e ra d o  de in te ré s  e l e s tu d ia r  m a s  d e te n id a m e n te  lo s  
c a ta liz a d o re s  Y N a P t y  Y N a N i(2 2 )R , y  p o r  e l lo  s o b re  am bos  c a ta liz a d o  
re s  se ha e s tù d ia d o  la  v a r ia c io n  de la  a c t iv id a d  y  de la  d is t r ib u c iô n  de 
p ro d u q to s  en fu r ic io n  de la  T e m p e ra tu ra  de re a c c io n  y  d e l t ie m p o  de - 
c o n ta c te  a p a re n te  o W /F .
I I I .  2. a. -  E fe c to  de la  te m p e ra tu ra  de re a c c io n .
Se ha e s tù d ia d o  en e l in te r v a lo  3 5 0 -4 7 0 GC e l 
e fe c to  de la  te m p e ra tu ra  de re a c c io n  s o b re  la  c o n v e rs io n  y  d is t iû  
b u c io n  de p ro d u c to s  p a ra  la s  dos z e o lita s  y a  se n a la d a s . L a s  co rn  
p o s ic io n e s  d e l f lu jo  de s a lid a  d e l r e a c to r ,  la  c a n tid a d  re c o g id a  y  e l 
m e t i lc ic lo h e x a n o  c o n v e r t id o , o b te n id o s  a lo s  60 m in u to s  de re a c c io n , 
se p re s e n ta n  en la  T a b la  X X I.
Con e l f in  de p o d e r e s tu d ia r  m e jo r  la  z e o lita  
Y N a N i(2 2 )R  y  pue s to  que lo s  e x p e r im e n to s  a n te r io re s  m o s tra ro n  que 
e s ta  z e o lita  no es m u y  a c t iv a  a te m p e ra tu ra s  b a ja s , s o b re  e l la  se
- 80 -
r e a l iz ô  ta m b ié n  o t ra  s e r ie  de e x p e r im e n to s  en c o n d ic io n e s  de r e a c ­
c io n  m as  s e v e ra s . E n  es te  caso e l in te r v a lo  de te m p e ra tu ra s  fue 
400-530G C , e l peso de c a ta liz a d o r  0, 400 g y  e l f lu jo  de m e t i lc ic lo ­
hexano 2, 8 m l / h .  L o s  da tos  o b te n id o s  en e s ta  s e r ie  se dan en la  
T a b la  X X II .
L o s  re n d im ie n to s  y  s e le c t iv id a d e s  de lo s  p ro d u c  
to s  p r in c ip a le s ,  c a lc u la d o  s s o b re  la  base de lo s  da tos  de la s  T a b la s  
X X I  y  X X I I  se p re s e n ta n -e n  la s  T a b la s  X X I I I  y  X X IV , re s p e c t iv a m e n  
te .


























































































O y - s .















































CO co co CD I>




CO 1—i 00 CD CO CO O CO O CO C73 (33
O o CM co o CD 03 CM CD O LO
00 03 b- CD b- CD CM CO CO 00 O
o O o O o 03 rH rH rH O 00 03
CM CM CM CM CM rH CM CM CM CM ï—1 rH
I l  I +  +
I I I I +








I I I I I I
I I I I I I
I I I I I I
lO LO CD o b - rH co
O O O rH o rH rH rH
<4 CM O rH LO CO b - CD
rH CM rH LO LO CD CD rH
rH CM
b" 03 Tf4 03 00 CD O O
O o O o b - CD 00 CO co CM CM t -
o o o o (33 03 <33 03 CJ3 03 00
rH rH rH rH
O O O O O O O O O O o o
in 00 C33 LO b - LO t - 00 03 LO b-










































































oÜ ^  Q) Si







































CO CO CO *—1 00
o CO CM CO
CM CO in
CO o c n CO o
lO CO in
1—i r - l r —1 T—1 <r-i
CM CM CM CM CM
CO T—1 0 5 T—1
t—4 CO m CO 0 5
+ ’ + + + +
o CO CO oo
«—1 CO CO CM
o i n 00
CO CO 00
1—i r H T—I
+ + + + +
CM CO O
in o o CM
t —1 CM CO
CO CO in  • 0 5
00 r —1 « 0 , r —1
CO in in
O O o o o II









































































































lO lO CO o 00 rH CM CO
o o o rH O rH rH rH
rH rH CO 00 CO IT5 rH
rH CM rH lO lO CO m
rH
OCM









































l a " °  ,  
| i g * “ s
M  .. w  O










« « Cv 
0 8
. 2 -S 
3  §











































































r H  0 5
t-H










0 0  CM l O  0 0  C O
r H  C O  l O  C O  CJ5
0 0  C O  C O  C O  I >
r H  C O  C O  CM
CM 0 0  r H  r H  C O





O  o  
o  CO lo in
- 85 -
I I I .  2. b. - E fe c to  d e l t ie m p o  de co n ta c to .
T a m b ié n  se ha e s tu d ia d o  en la s  z e o lita s  YTNFaPt 
y  y N a N i(2 2 )R  la  in f lu e n c ia  d e l t ie m p o  de co n ta c to  a p a re n te , W /F ,  
s o b re  la  c o n v e rs io n  y  d is t r ib u c io n  de p ro d u c to s . P a ra  e l lo  s o b re  
cada uno de lo s  c a ta liz a d o re s  se r e a l iz a r o n  una s e r ie  de e x p e r im e n  
to s  a te m p e ra tu ra  co n s ta n te  y  a d ife re n te s  v a lo re s  de W /F .
H ay que s e h a la r , s in  e m b a rg o , que ta n to  la  te rn  
p e ra tu ra  de re a c c io n  com o e l in te r v a lo  de W /F  fu e ro n  d is t in to s  pa 
r a  cada c a ta liz a d o r ,  pues la s  m e d id a s  de a c t iv id a d  d e l a p a rta d o  111. 
1. b. , m o s tra ro n  que e n tre  am bas z e o lita s  e x is te  b a s ta n te  d ife re n -  
c ia , im p id ie n d o , p o r  e llo ,  una c o m p a ra c io n  d ire c ta .
D e n tro  de cada s e r ie  de e x p é r im e n te s  se m a n tu  
VO c o n s ta n te  e l f lu  jo  de m e ti lc ic lo h e x a n o , a s i com o la  r e la c io n  H ^ /  
M C H a , y  se v a r io  s o la m e n te  e l peso de c a ta liz a d o r ,  W . P a ra  e l c a l 
c u lo  d e l W /F  se c o n s id e ro  com o v a lo r  de F  la  sum a  de lo s  f lu  jo  s de 
m e ti lc ic lo h e x a n o  y  de h id ro g e n o , a m bos  e x p re s a d o s  en g ra m o s  p o r  
m in u to .
E n  e l caso d e l c a ta liz a d o r  Y N a P t la  te m p e ra tu ­
r a  de re a c c io n  e le g id a  fue  390°C  y  lo s  v a lo re s  de W /F  que se e s tu -
-  8 6  -
d ia ro n  e s tu v ie ro n  c o m p re n d id o s  e n tre  0, 2 y  1, 35 m in . L o s  r e s u l-  
tados  o b te n id o s  con es te  c a ta liz a d o r  d u ra n te  un p e r io d o  de 6 h o ra s  
de re a c c io n  se p re s e n ta n  en la  T a b la  X X V .
L a s  m e d id a s  e fe c tu a d a s  s o b re  e l c a ta liz a d o r  
YTS[aNi(22)R se r e a l iz a r o n  a la  te m p e ra tu ra  de 4709C , y  e l in te r v a ­
lo  de W /F  que se e s tu d io  fue de 1, 5 a 20 m in . L o s  re s u lta d o s  c o - 
r re s p o n d ie n te s  a es te  c a ta liz a d o r ,  a lo s  60 m in u te s  de re a c c io n , 
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I I I .  3. -  D E T E R M IN A C IO N  D E  A C ID E Z  PO R E S P E C T R O S C O P IA  
D E IN F R A R R O JO
Con o b je to  de o b te r ie r  in fo rm a c io n  s o b re  la  a c i 
dez y  t ip o s  de c e n tre s  a c id e s  que p re s e n ta n  la s  z e o lita s  p re p a ra d a s , 
se 11 eve a cabo un e s tu d ie  de la  a d s e rc io n  de p i r id in a  p o r  e s p e c tre s -  
co p ia  de in f r a r r o jo .
S ig u iendo  e l p ro c e d im ie n to  a n te r io r rn e n te  e x ­
p l ic a  do (a p a rta d o  11. 3. ) p a ra  cada una de la s  z e o lita s  se o b tu v ie ro n  
lo s  e s p e c tro s  c o r re s p o n d ie n te  a la s  c u a tro  te m p e ra tu ra s  de e v a cu a - 
c io n  s ig u ie n te s : 200, 300, 400 y  450QC.
E n  la s  f ig u ra s  8 y  9 se m u e s tra n  lo s  e s p e c ­
t r o s  o b te n id o s  a la  te m p e ra tu ra  de e v a c u a c io n  de 3009C, c o r re s p o n  
d ie n te s  a la s  z e o lita s  a c t iv a d a s  con n itro g e n o  y  con  h id ro g e n o , r e s -  
p e c t iv a m e n te .
E n  la s  f ig u ra s  10 y  11 se m u e s tra  la  v a r ia c io n  
de lo s  e s p e c tro s  c o rre s p o n d ie n te  s a la s  z e o lita s  YlNTaH, Y N a H P t, 
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Fig.O
Z e o lita s  ac tiv a d a s  en a tm ô s fe ra  de
T e m p e ra tu ra  de d es g a s ific a c iô n  p re v ia : 4509C  
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Fig. 9
Z e o lita s  ac tivadas en a tm ô s fe ra  de H ,
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Fig.10
Zeo litas  activadas en atm ôsfera  de H.
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Fig.11
Z e o l i t a s  a c t i v a d a s  en a t m ô s f e r a  de










I I I .  4. - E S T U D IO  C IN E T IC O  D E  L A  R E A C C IO N  D E  D E S H ID R O G E N A C IO N
S obre  e l c a ta liz a d o r  Y N a P t se I le v o  a cabo un e£ 
tu d io  c in e t ic o  de la  re a c c io n  de d e s h id ro g e n a c io n  de m e tilc ic lo h e x a n o  
a to lu e n o , u t i l iz a n d o  com o s is te m a  de m e d id a  e l de un re a c to r  d ife re n  
c ia l,  E s to  r e q u i r io  e l s e le c c io n a r  p re v ia m e n te  unas c o n d ic io n e s  de ex
-  . V •
p é r im e n ta c io n  en la s  que la s  c o n v e rs io n e s  fu e se n  in fe r io r e s  a l 10%.
Unos ensayos p r e l im in a r e s  o r ie n ta d o s  a ese f in  m o s tra ro n  que esa con 
d ic io n  se c u m p lia  con pequenas c a n tid a d e s  de c a ta liz a d o r  en e l in te r v a  
lo  de te m p e ra tu ra  350 -3909C .
S in  e m b a rg o  e l p ro b le m a  que se p ré s e n té  con 
es te  c a ta liz a d o r ,  aun tra b a ja n d o  en esas c o n d ic io n e s  de b a ja  c o n v e rs io n , 
fue su d e s a c tiv a c io n , la  c u a l t ie n e  lu g a r ,  p r in c ip a lm e n te ,  a te m p e ra ­
tu ra s  a lta s  ( f ig u ra  12), Con o b je to  de e v i ta r  esa  d e s a c tiv a c io n , se e le
Catalizador: YNaPt 
Temperatura: 390®C 
H 2 / M C H a z O , 5




v6 la  p re s iô n  p a r c ia l  de h id ro g e n o  ha s ta  e l v a lo r  m a x im o  p o s ib le , 
v a lo r  que e s tu vo  l im ita d o  de una p a r te  p o r  la  p re s io n  to ta l de t ra b a -  
jo  d e l a p a ra to , pues no p o d ia  s o b re p a s a r  la  a tm o s fé r ic a  y , de o tra ,  
p o r  te n e r  que d is p o n e r  de un in te r v a lo  de p re s io n e s  p a rc ia le s  de m e 
t i lc ic lo h e x a n o  s u f ic ie n te  com o p a ra  p o d e r l le v a r  a cabo e l e s tu d io  c i 
n é t ic o  deseado.
A û h  a s i e l  p ro b le m a  de la  d e s a c tiv a c io n  no p u - 
do e l im ih a rs e  to ta lm e n te  y  p o r  e l lo ,  a n a lo g a m e n te  a com o se h iz o  en 
la s  m e d id a s  de a c t iv id a d  de lo s  a p a rta d o s  a n te r io re s ,  se adop té  e l - 
c r i t e r io  de r e a l iz a r  cada ensayo con una m u e s tra  de c a ta liz a d o r  f re s  
CO , a s i com o ta m b ié n  e l p ro lo n g a r  lo s  ensayos  d u ra n te  5 é 6 h o ra s  e 
i r  tom a ndô  m e d id a s  a lo  la rg o  de ese p e r io d o . De e s ta  fo rm a  se ha 
pod ido  c o n s t r u ir  la s  c u rv a s  que m a rc a n  la  e v o lu c ié n  de la  a c t iv id a d  
d e l c a ta liz a d o r ,  y  de e l la s  se han o b te n id o  v a lo re s  que c o rre s p o n d e n  
a l m is m o  tie m p o  de re a c c ié n
111. 4. a. - E n s a y o s  de d ifu s ié n .
P re v ia m e n te  a la  in ic ia c ié n  d e l e s tu d io  c in e t ic o  
de una re a c c ié n  c a ta l i t ic a  h e te ro g ë n e a , es n e c e s a r io  d e te rm in e r  lo s
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l im i te s  e x p é r im e n ta le s  d e n tro  de lo s  cu a le s  la  v e lo c id a d  de r e a c ­
c io n  m e d id a  e x p e r im e n ta lm e n te  se pue de a t r i b u i r  e x c lu s iv a m e n te  
a la  re a c c io n  q u i m ic a , y  no a lo s  d iv e rs o s  p ro c e s o s  de t ra n s fe re n  
c ia  de m a te r ia  que p o d r ia n  te n e r  lu g a r :  d ifu s io n  e x te rn a , in te rn a  
e in t e r p a r t ic u la r . Con o b je to  de e l im in a r  es to  s t r è s  t ip o s  de d i fu ­
s io n  se re a l iz a r o n  v a r ia s  s e r ie s  de e x p e r im e n to s  en lo s  que se es 
tu d io  la  v a r ia c io n  de la  re a c c io n  con e l ta m a n o  de p a r t ic u la .  d e l ca 
ta l iz a d o r ,  con e l peso de es te  y , f in a lm e n te ,  con e l f lu jo  de re a c -  
ta n te .
A s i  en la  f ig u ra  13 (a) se m u e s tra n  lo s  ré s u lta  
dos o b te n id o s  a la  te m p e ra tu ra  de t ra b a jo  m a s  a lta  a e s tu d ia r ,  3909C, 
p a ra  d ife re n te s  tam a no  s de p a r t ic u la .  E n  es ta  f ig u r a  se ve que con 
lo s  tam a no  s de g ra n o  u t i l iz a d o s  lo s  re s u lta d o s  son to d o s  m u y  sem e 
ja n te s , p o r  ta n to  se pude d e c ir  que en la s  c o n d ic io n e s  ensayadas e l 
s is te m a  no e s ta  c o n tro la d o  p o r  la  d ifu s io n  in t r a p a r t ic u la r  o in te rn a .
D e l m is m o  m odo , en la  f ig u r a  13 (b) se m u e s tra n  
lo s  re s u lta d o s  o b te n id o s  con d ife re n te s  p eso s  de c a ta liz a d o r .  C om o 
puede v e rs e , e l c o m ie n z o  d e l c o n t r o l  de d ifu s io n  in te r p a r t ic u la r  se 
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P o r  o t ro  la d o  ensa yos  re a liz a d o s  con la  m is -  
m a  c a n tid a d  de c a ta liz a d o r  y  d is t in to s  f lu jo s  de m e ti lc ic lo h e x a n o  
d ie ro n  lo s  re s u lta d o s  que ta m b ié n  se m u e s tra n  en la  f ig u ra  13 (a). 
C om o puede o b s e rv a rs e , hay un m a x im o  de a c t iv id a d  a p a r t i r  d e l 
c u a l e s ta  no depende d e l f lu jo  de re a c ta n te  e m p le a d o  , es d e c ir ,  
a p a r t i r  d e l c u a l la  d ifu s io n  e x te rn a  no c o n trô la  e l p ro c e s o  g lo b a l 
y , p o r  ta n to , lo  que se m id e  son v e lo c id a d e s  in ic ia le s ,
C om o re s u lta d o  de to d o s  e s to s  ensayos  de d i ­
fu s io n  re a liz a d o s ,  la s  c o n d ic io n e s  de t ra b a jo  que se e l ig ie ro n  son 
la s  s ig u ie n te s :
-  2
f lu jo  de re a c ta n te : 45 x  10 m l / m in  (2 7 m l M C H a /h )
m a sa  de c a ta liz a d o r ;  100 m g
ta m a n o  de p a r t ic u la :  2 5 -3 5  m a lla s  ( lu z  de m a lla  0, 50 m m  A S T M )
P o r  ta n to , tra b a ja n d o  en e s ta s  c o n d ic io n e s  la s  
m e d id a s  de a c t iv id a d  c a ta l i t ic a  c o r re s p o n d ie n te  s a la  c in é t ic a  d e l 
p ro c e s o  y  lo s  p a ra m e tro s  c in é t ic o s  que pue dan d e d u c irs e  de e lla s  
m u y  p ro b a b le m e n te  no e s ta ra n  a fe c ta d a s  p o r  lo s  fenom eno s  de d i ­
fu s io n .
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I I I .  4. b. -  E fe c to  de la  p re s io n  de h id ro g e n o  s o b re  la  a c t iv id a d .
Se e fe c tu a ro n  una s e r ie  de e x p e r im e n to s  p a ra  
e s tu d ia r  e l e fe c to  de la  p re s io n  de h id ro g e n o  s o b re  la  a c t iv id a d  
d e l c a ta liz a d o r .  P a ra  e llo  se r e a l iz a r o n  v a r io s  e x p e r im e n to s  a 
la  te m p e ra tu ra  de 3905C, u t i l iz a n d o  0 ,1 0 0  g de c a ta liz a d o r ,  un 
f lu jo  de m e ti lc ic lo h e x a n o  de 27 m l / h  y  con p re s io n e s  de h id ro g e ­
no desde 0 a 0, 71 a tm .
E n  la  T a b la  X X V I l  se dan lo s  re s u lta d o s  o b t£  
n id o s , y  en la  f ig u ra  14 se p ré s e n ta  la  v a r ia c io n  de la  c o n v e rs io n  
de M C H a en fu n c io n  d e l t ie m p o  de re a c c io n  p a ra  d ife re n te s  p r e ­
s io n e s  de .
L o s  da tos  de esa  f ig u r a  in d ic a n , en p r im e r  
lu g a r ,  que la  a c t iv id a d  de la  z e o lita  Y N a P t es m u y  b a ja  s in  la  
p re s e n c ia  de h id ro g e n o , y , p o r  o t ra  p a r te ,  que la  v e lo c id a d  de 
d e s a c tiv a c io n  es fu n c io n  de la  p re s io n  p a r c ia l  de h id ro g e n o , s ie n  
do ta n to  m e n o r  cuan to  m a y o r  es la  p re s io n  de h id ro g e n o . E s  d e ­
c i r ,  la  z e o lita  Y N a P t m an t ie n e  m a y o r  a c t iv id a d  y  a lc a n z a  an tes  
un re g im e n  e s ta c io n a r io  a m a y o r  p re s io n  de h id ro g e n o . E s te  e fec  
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la  v a r ia c io n  de la  c o n v e rs io n  de m e ti lc ic lo h e x a n o ,  to m a d a  a la  
q u in ta  h o ra  de re a c c io n , t re n te  a la  r e la c io n  m o la r  H ^ /M C H a .
Se o b s e rv a  que la  co n ve r s io n  a um en ta  con la  r e la c io n  H ^ /M C H a  
y  tie n d e  a s e r  c a s i c o n s ta n te  cuando e l v a lo r  de e s ta  r e la c io n  es 
s u p e r io r  a 2, 5.
A  p r im e r a  v is ta  p o d r ia  p e n s a rs e  que ,es to s  
re s u lta d o s  son c o n t ra d ic to r io s  c6n lo s  que c a b r ia  e s p e ra r  desde
^ r. '  . . y
el^^punto de v is ta  c in e t ic o ,  ya  que s ie n d o  e l h id ro g e n o  uno de lo s  
p ro d u c to s  de re a c c io n , un a u m e n to  en su p re s io n  o c a s io n a r ia  
una d is m in u c io n  en la  c o n v e rs io n  de m e ti lc ic lo h e x a n o ,  o s im p le - 
m e n te  no le  a fe c ta ra a . S in  e m b a rg o  e s to  no es a s i,  pues p a re c e  
s e r  que e l p a p e l p r in c ip a l  d e l es e l m a n te n e r  l im p ia  la  s u p e r 
f ic ie  d e l c a ta liz a d o r ,  h id ro g e n a n d o  lo s  p ro d u c to s  h id ro c a rb o n a -  
dos d é f ic ie n te s  en h id ro g e n o  que se d e p o s ita n  s o b re  su s u p e r f ic ie .  
E s to  es ta  de a c u e rd o  con lo  dado a c o n o c e r p o r  m u ch o s  a u to re s  
(1, 4 2 -4 5 ), lo s  cu a le s  a f ir m a n  que es in d is p e n s a b le  la  p re s e n c ia  
d e l h id ro g e n o  en es te  t ip o  de re a c c io n e s .
T a m b ié n  se h ic ie r o n  a lg u n a s  e x p e r ie n c ia s  con 
una m u e s tra  de c a ta liz a d o r  que ya  se h a b ia  usado  d u ra n te  s e is  ho 
ra s  de re a c c io n , y  a la  c u a l se le  h a b ia  de ja d o  p a s a r  d u ra n te  toda
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la  noche una c o r r ie n te  de h id ro g e n o  de 300 m l/h ,  y  se c o m p ro b ô  
que re c u p e ra b a  a lgo  de su a c t iv id a d  in ic ia l ,  p e ro  lu e  go e s ta  d e c re  
c ia  n ue vam en te  con e l t ie m p o  de re a c c io n .
Se deduce de to d o s  e s to s  da tos  que con p re s io  
nés de h id ro g e n o  in fe r io r e s  a 0, 7 a tm  la  a c t iv id a d  de la  z e o lita  - 
Y N a P t d is m in u y e  râ p id a m e n te  y  es fu n c io n  de la  p re s io n  de h id r o ­
geno, pues es te  ac tda  e lim in a n d o  o e v ita n d o  la  fo rm a c io n  de c o m - 
p u e s to s  p re c u rs o re s  d e l c a rb o n . E s to  c o n c u e rd a  con lo s  r e s u l t a ­
dos de R IT C H IE  y  N IX O N  (46), q u ie n e s  d e m o s tra ro n  que un c a ta li 
z a d o r de A l^ O ^ - P t  m a n te n ia  buena a c t iv id a d  en la  d e s h id ro g e n a c io n  
de m e t i lc ic lo h e x a n o  a to lu e n o  s i la  c o n v e rs io n  e ra  ta l  que e l h id ro  
geno p ro d u c id o  en la  re a c c io n  c o r re s p o n d ia  a una p re s iô n  p a r c ia l  
s u p e r io r  a 0, 7 a tm , pues con v a lo re s  p o r  deb a jo  de esa p re s iô n  e l 
c a ta liz a d o r  p e rd ia  a c t iv id a d  poco a poco , o se d e s a c tiv a b a  to ta lm e n  
te .
C om o c o n s e c u e n c ia  de es te  e fe c to  de " l im p i£  
z a "  que r e a l iz a  e l h id rô g e n o  s o b re  la  s u p e r f ic ie  d e l c a ta liz a d o r  no 
es p o s ib le , p o r  ta n to , que en n u e s tra s  c o n d ic io n e s  de t ra b a jo  se pu 
d ie ra  e s tu d ia r  la  in f lu e n c ia  d e l h id rô g e n o  s o b re  la  v e lo c id a d  de re a £  
c iô n , pues s in  duda p ré d o m in a  a q u e l e fe c to  s o b re  es te  u lt im o .  P o r
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es ta  ra z o n  todas  la s  m e d id a s  que se exponen en lo s  a p a rta d o s  s i ­
g u ie n te s  tu v ie ro n  que e fe c tu a rs e  m a n te n ie n d o  co n s ta n te  la  p re s io n  
p a r c ia l  de h id ro g e n o .
I I I .  4. c. - E fe c to  de la  p re s io n  p a r c ia l  de m e t i lc ic lo h e x a n o  so b re  
la  v e lo c id a d  de re a c c io n .
Se ha e s tu d ia d o  a t r è s  te m p e ra tu ra s  la  v a r ia c io n  
de la  v e lo c id a d  de re a c c io n  con la  p re s iô n  p a r c ia l  de m e t i lc ic lo h e x a  
no. L o s  e x p e r im e n to s  se r e a l iz a r o n  o p e ra n d o  en la s  c o n d ic io n e s  de 
re a c c io n  sena lad as  en e l a p a rta d o  I I I .  4. a. , a una p re s iô n  to ta l - 
ig u a l a la  a tm o s fé r ic a  y  a una p re s iô n  p a r c ia l  de h id rô g e n o  cons tan  
te , p ^  = 0, 71 a tm .
Con e l f in  de p o d e r m o d if ic a r  la  p re s iô n  p a r c ia l  
de m e ti lc ic lo h e x a n o , m a n te n ie n d o  co n s ta n te  e l f lu jo  to ta l de gases, 
se u t i l iz ô  n itrô g e n o  com o gas d ilu y e n te .
L o s  re s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s  o b te n d id o s  p a ra  
cada te m p e ra tu ra  se p re s e n ta n  en la s  T a b la s  X X V I I I ,  X X IX  y  X X X . 
E n  e lla s  se dan; la s  p re s io n e s  p a rc ia le s  de m e ti lc ic lo h e x a n o , h id r ô ­
geno y  n itrô g e n o , Pj^^CHa" ^ ^ s p e c t iv a m e n te , e x p re s a d o s  en
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a tm ô s fe ra s ; e l t ie m p o  de re a c c io n , t, en h o ra s ; la  c o m p o s ic iô n  d e l 
f lu jo  de s a lid a  d e l r e a c to r ,  e x p re s a d o  en % en m o le s ; e l peso de 
m u e s tra  re c o g id a , g /h ,  g ra m o s  p o r  h o ra ; y  la  v e lo c id a d  de la  re a c  
c io n  de d e s h id ro g e n a c io n , v . D e fin ie n d o  com o  v e lo c id a d  de r e a c ­
c io n  la  fo rm a c io n  de to lu e n o , o sea, e l n u m é ro  de m o le s  de to lu e n o  
p o r  m in u to  y  g ra m o  de c a ta liz a d o r .
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T A B L A  X X V I I I
T e m p e r a tu r a  3509C
M C H a H N
% m o le s
M C H a T O L M C H e s
g /h V  X  10
0, 04 0, 71 0, 18 1 92 8 6 2 1, 0 3 395 3, 6
ti 11 II 2 93 0 6 0 1, 0 3 402 3, 511 II 11 3 93 2 5 9 0, 9 3 4 0 8 3, 5
II 11 II 4 92 7 6 9 1, 1 3 386 3, 7
11 II II 5 92 6 6 2 1, 2 3 390 3, 7
II II II 6 92 8 5 9 1, 3 3 4 0 0 3, 5
0, 09 0, 71 0, 13 1 95 2 4 1 0, 7 8 592 6, 0
11 11 II 2 95 1 4 1 0, 8 8 601 6, 0
II II II 3 95 3 3 9 0, 8 8 588 5, 7
I I II 11 4 95 7 3 6 0, 7 8 590 5, 3
I I 11 II 5 96 0 3 3 0, 7 8 579 4 , 8
I I II II 6 96 3 3 0 0, 7 8 60 0 4, 5
0, 11 0, 71 0 , 1 1 1 96 2 3 0 0, 8 11 72 5, 7
II II II 2 97 1 2 2 0, 7 11 77 4, 3
II II I I 3 97 2 2 0 0, 8 12 00 4, 0
I I II 11 4 97 2 2 0 0, 8 11 70 4, 0
II II I I 5 97 4 1 8 0, 8 11 70 3, 7
II II II 6 97 4 1 8 0, 8 11 70 3, 7
0, 22 0, 71 0 1 98 4 1 0 0, 6 21 46 3, 5
II II II 2 98 5 0 9 0, 6 21 20 3, 3
I I I I II 3 98 8 0 7 0, 5 20 86 2, 7
II II II 4 98 7 0 8 0, 5 20 90 2, 7
II II II 5 98 6 0 8 0, 6 21 08 3, 0
II II II 6 98 6 0 8 0, 6 21 11 2 , 8
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T A B L A  X X I X
T e m p e ra tu ra  3709C
^ M C H a Ph Pn
t
% m o le s
g /h V  X 10^
M C H a T O L M C H e s
0, 04 0, 71 0, 18 1 87 5 11 6 0 9 3 394 6 8
II II 11 2 87 4 11 4 1 2 3 402 6 7
11 II 11 3 87 5 11 4 1 1 3 395 6 7
11 11 II 4 87 1 11 8 1 1 3 406 6 8
II 11 11 5 86 7 12 3 1 0 3 390 7 2
II 11 11 6 86 7 12 3 1 0 3 389 7 2
0, 09 0, 71 0, 13 1 88 5 10 5 1 0 8 590 15 0
11 II II
2 89 2 9 6 1 2 8 602 14 2
II 11 II 3 89 3 9 5 1 2 8 594 14 0
II 11 II 4 89 9 9 0 1 1 8 586 13 2
II II II 5 90 2 8 6 1 2 8 592 12 5
II II II 6 90 8 8 1 1 1 8 580 12 0
0, 11 0, 71 0, 11 1 91 7 7 5 0 8 11 057 14 4
II II II
2 92 1 7 1 0 8 10 902 13 0
II II II 3 92 7 6 5 0 8 11 685 12 9
II II II 4 92 9 6 1 1 0 11 713 12 0
II II II 5 92 9 6 1 1 0 11 489 12 0
II II II 6 93 0 5 8 1 2 11 489 11 3
0, 22 0, 71 0 1 95 4 3 6 1 0 21 293 13 2
II 11 II
2 96 1 3 0 0 9 21 795 11 2
II II II 3 96 0 3 0 1 0 21 621 11 0
II II II 4 95 9 3 1 1 0 21 549 11 2
II II II 5 96 1 2 9 1 0 21 534 10 7
II II II 6 96 2 2 8 1 0 21 303 10 2
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T A B L A  X X X
T e m p e ra tu ra  3909C
^ M C H a  ^
% m o le s
N g / h  V  X 10
M C H a T O L M C H e s
0, 04 0, 71 0, 18 1 75 7 23 3 1 0 3 395 13 7
11 II 11 2 74 9 24 1 1 0 3 400 14 2
11 11 11 3 75 1 23 8 1 1 3 395 14 0
II II II 4 75 4 23 6 1 0 3 397 13 8
II II II 5 75 6 23 2 1 2 3 400 13 7
II II II 6 76 0 22 9 1 1 3 394 13 5
0, 09 0, 71 0, 13 1 83 8 15 1 1 1 8 579 22 2
II II II 2 83 3 15 5 1 2 8 570 22 8
II II II 3 84 2 14 8 1 0 8 600 21 7
II II II 4 86 2 12 7 1 1 8 590 18 7
II II 11 5 86 6 12 3 1 1 8 574 18 0
II II 11 6 87 4 11 5 1 1 8 590 17 0
0, 11 0, 71 0, 11 1 85 1 13 8 1 1 10 404 24 7
II II II 2 85 4 13 4 1 2 10 568 24 3
II II II 3 86 7 12 2 1 1 10 625 22 0
II II II 4 88 8 10 0 1 2 10 937 18 3
II II II 5 89 5 9 4 1 1 10 975 17 7
II II II 6 89 3 9 6 1 1 10 899 17 7
0, 22 0, 71 0 1 93 2 5 7 1 1 20 863 20 4
II II II 2 93 7 5 2 1 1 20 971 18 5
II II II 3 94 2 4 6 1 2 20 970 16 3
II II II 4 94 1 4 7 1 2 20 971 16 0
II II II 5 94 5 4 4 1 1 20 959 15 7
II II II 6 94 9 4 0 1 1 20 978 14 3
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I I I ,  4. d. - E fe c to  de lo s  p ro d u c to s  de re a c c io n  s o b re  la  v e lo c id a d  
de re a c c io n .
Con e l f in  de e s tu d ia r  la  in f lu e n c ia  de lo s  p ro d u c -  
to s  s o b re  la  v e lo c id a d  de re a c c io n , se e fe c tu a ro n  una s e r ie  de e xp é ­
r im e n te s  en lo s  que se a lim e n té  con m e z c la s  de m e ti lc ic lo h e x a n o  y 
to lu e n e  de c o m p o s ic io n  v a r ia b le .  L a s  m e z c la s  que se e s tu d ia ro n  ce 
r re s p o n d ia n  a lo s  v a lo re s  5, 15, 25 y  80% m o le s  de to lu e n e , y  la  - 
te m p e ra tu ra  a la  que se r e a l iz a r o n  e s te s  e x p é r im e n te s  fue  de 3909C.
A n â lo g a m e n te  a corne se h iz o  en la s  m e d id a s  con 
m e ti lc ic lo h e x a n o  so lo , y  tra ta n d o  ta m b ié n  de d is m in u ir  a l m a x im e  
la  d e s a c tiv a c io n , en todos  e s te s  e x p é r im e n te s  se m a n tu vo  c o n s ta n te  
una p re s io n  p a r c ia l  de h id ro g e n o  de 0, 71 a tm .
L o s  re s u lta d o s  o b te n id o s  p a ra  d is t in to s  t ie m p o s  
de re a c c io n  se dan en la  T a b la  X X X I.
Se ha in te n ta d o  ta m b ié n  e s tu d ia r  e l e fe c to  d e l m e 
t i lc ic lo h e x e n o ,  p a ra  t r a t a r  de p ro fu n d iz a r  s o b re  e l m é c a n is m e  de la  
re a c c io n  de d e s h id ro g e n a c io n , ya  que e l m e t i lc ic lo h e x e n o  es un p ro  
d uc to  in te r m e d ia r io  que en la s  c o n d ic io n e s  ensayadas a p a re c e  ju n te  
a l to lu e n e , aunque en ca n tid a d e s  m u y  pequenas. P a ra  e l le  se r e a l i -
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z a ro n  a l gun a s m e d id a s , a la  te m p e ra tu ra  de 3905C^con dos m e z c la s  
de m e t i lc ic lo h e x a n o -m e t i lc ic lo h e x e n o s (m e z c la  e q u im o le c u la r  d e l 
1 y  3 m e ti lc ic lo h e x e n o s )  de c o m p o s ic io n  0, 5 y  3% m o le s  de m e t i l c i ­
c lo h e xe n o . L o s  re s u lta d o s  o b te n id o s  con e l t ie m p o  de re a c c io n  p a ra  
la s  dos m e z c la s  se dan en la  T a b la  X X X l l ,  ju n to  con lo s  de m e t i l c i ­
c lo h e xa n o  so lo  a esa m is m a  te m p e ra tu ra  que se re p ite  com o e le m e n  
to  de c o m p a ra c io n .
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T A B L A  X X X I
T e m p e ra tu ra  390^C
^M C H a ^ T O L Ph t
% m o le s
g /h V  X 10^
M C H a T O L M C H e s
0, 21 0, 01 0, 71 1 89, 2 9, 7 1, 1 21, 372 18 7
11 11 I I 2 89, 9 9, 2 1, 1 21, 627 16 7
11 11 1 1 3 90, 0 8, 9 !.. 1 21, 859 15 7
II 11 II 4 90, 1 8, 7 1, 2 21, 690 14 8
11 11 11 5 90, 7 8, 2 1, 1 21, 739 12 7
I I II 11 6 90, 7 8, 2 1, 1 21, 972 12 5
0, 19 0, 03 0, 71 1 79, 3 20, 0 0, 7 20, 649 16 2
11 11 11 2 79, 8 19, 3 0, 9 20, 706 14 7
I I 11 II 3 80, 1 18, 9 1, 0 20, 673 13 3
I I II 11 4 81, 2 17, 9 0, 9 20, 895 9 8
I I II II 5 80, 7 1 8 ,4 0, 9 2 1 , 010 11 8
II II 11 6 80, 7 18, 3 1, 0 21, 208 11 2
0, 17 0, 06 0. 71 1 70, 8 2 8 ,4 0, 8 20, 522 14 0
II II 11 2 71, 0 28, 2 0, 8 2 1 , 303 13 5
I I II II 3 71, 3 27, 9 0, 8 2 1 , 238 12 3
II II II 4 71, 6 27, 5 0, 9 21, 280 10 8
II II 11 5 71, 6 27, 3 0, 8 21, 289 10 0
I I II II 6 71, 9 27, 2 0, 9 2 1 , 490 10 0
0, 06 0, 18 0 ,  6 8 1 21, 9 77, 4 0, 7 23, 916 7 2
II II II 2 21, 0 77, 4 0, 7 24, 033 7 2
II II II 3 22, 1 77, 2 0, 7 23, 928 6 3
II II 11 4 22, 4 76, 9 0, 7 23, 864 5 0
II II II 5 22, 1 77, 1 0, 8 23, 927 5 7
II II 11
6 21, 9 77, 3 0, 8 23, 633 6 3
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T A B L A  X X X I I
T e m p e ra tu ra  3905C
^M C H a ^M C H e s Ph t
% m o le s
g /h
4
V  X  10
M C H a T O L M C H e s
0, 22 0 0, 71 1 93, 2 5, 7 1, 1 20, 863 20, 4
11 II 11 2 93, 7 5, 2 1, 1 20, 970 18, 5
11 II 11 3 94, 2 4, 6 1, 2 20, 970 16, 3
II II II 4 94, 1 4, 7 1, 2 20, 971 16, 0
11 II 11 5 94, 5 4 ,4 1, 1 20, 959 15, 7
II II II 6 94, 9 4 ,0 1, 1 20, 978 14, 3
0, 22 0, 001 0, 71 1 93, 8 4, 6 1, 6 19, 919 15, 7
II II 11 2 94, 3 4 ,0 1, 7 20, 369 14, 0
II II II 3 94, 6 3, 5 1, 9 20, 538 12, 3
II II II 4 95, 2 3, 0 1, 8 20, 247 10, 3
II II II 5 95, 4 2 ,8 1, 8 20, 658 9, 7
II II II 6 9 5 ,4 2 ,8 1, 8 20, 743 9 ,8
0, 21 0, 005 0, 71 1 93, 8 3, 3 2, 9 19, 981 1 1 ,2
II II II 2 94, 5 2 ,6 2, 9 20, 253 9 ,2
II II II 3 95, 1 2, 0 2, 9 20, 170 6 ,8
II II 11 4 95, 8 1, 8 2, 9 20, 170 6, 0
II II 11 5 95, 5 1, 6 2, 4 19, 969 5, 3
II II II 6 95, 4 1, 5 3, 1 20, 172 5, 0
IV . - C A L C U L O S  Y  D IS C U S IO N  D E  R E S U LT A D O S
IV.  - C ALC U LOS Y DISCUSION DE R E S U L T A D O S
E n e l p ré s e n te  c a p itu le  se e x a m in a n  y  d is c u te n  lo s  
re s u lta d o s  o b te n id o s  con lo s  d ife re n te s  c a ta liz a d o re s  u t i l iz a d o s .
P a ra  e lle  se ha se gu ido  e l c r i t e r io  de p re s e n te r  
p r im e ra m e n te  e l c a lc u le  de la s  co n s ta n te s  de e q u i l ib r io  y  unas c o n s id e -  
ra c io n e s  te rm o d in a m ic a s  a c e rc a  de la s  p r in c ip a le s  re a c c io n e s  que t ie -  
nen lu g a r  s o b re  e s te s  c a ta liz a d o re s . D e spués  se e x a m in a n  lo s  r e s u l t a ­
dos d e l e s tu d io  de a d s o rc io n  de p i r id in a  p o r  e s p e c tre  s c o p ia  de in f r a r r o  
je , p a ra  p a s a r  a c o n tin u a c io n  a d is c u t i r  la s  m e d id a s  de a c t iv id a d  de lo s  
dos g ru p o s  de c a ta liz a d o re s ,  ayudados p o r  la  in fo rm a c io n  que nos ha p ro  
p o rc io n a d o  la  a d s o rc io n  de p i r id in a  s o b re  su a c id e z . Lue  go, s ig u ie n d o  e l 
o rd e n  m a n te n id o  en e l c a p itu le  a n te r io r ,  se d is c u te n  lo s  da tes de la s  m e 
d id a s  re a liz a d a s  s o b re  la s  z e o lita s  Y N a P t y  N a N i(2 2 )R  a l v a r ia r  la  te m ­
p e ra tu ra  de re a c c io n  y  e l t ie m p o  de c o n ta c te  y , f in a lm e n te , se a n a liz a  e l 
e s tu d io  c in é t ic o  de la  re a c c io n  de d e s h id ro g e n a c io n .
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IV . 1 . -  C O N S ID E R A C IO N E S  T E R M O D IN A M IC A S
C om o paso p re v io  a l c o m ie n z o  d e l t ra b a jo  e x ­
p e r im e n ta l,  se e fe c tu o  un e s tu d io  te rm o d in a m ic o  de a lguna s  de la s  
re a c c io n e s  que pueden o c u r r i r  en p re s e n c ia  de m e ti lc ic lo h e x a n o  e 
h id ro g e n o  en e l in te r v a lo  de te m p e ra tu ra  3 0 0 -5009C.















L a s  re la c io n e s  que se han usado  son la s  cono 
c id a s  e x p re s io n e s  te rm o d in a m ic a s  s ig u ie n te s :
.o
a) — = A C p ;  de donde = A H °  + a T  + - -  + -A
A C
b) de donde A S °  =AS^ + a In  T  + b T  + | -
oc) / A F °  = A H °  - T A
o - A ^ T
d) A  = -R T ln K p ;  de donde lo g . K p ^  = ' Y 'ss'T "
P a ra  e l c a lc u lo  de A  y , p o r  ta n to  K  es 
n e c e s a r io  c o n o c e r A  -A y  la  e x p re s io n  de A C ^  en fu n c io n  
de T  p a ra  e l re a c ta n te  y  p a ra  cada uno de lo s  p ro d u c to s  de la  r e a c ­
c io n , E s to s  v a lo re s  se han c a lc u la d o  u t i l iz a n d o  e l m e to d o  de c o n t r i  
b u c io n  de g ru p o s  d e s c r ito  p o r  A N D E R S O N , B E Y E R  y  W A TS O N , y  
m o d if ic a d o s  lo s  v a lo re s  p o r  B R O W N  (47). L o s  v a lo re s  o b te n id o s  se 
dan en la  T a b la  X X X l l l ,  a lguno s  de lo s  c u a le s  se han com probÂ do  -
- I l l  -
con lo s  da tos  d e l RO SSIN I (48)
T A B L A  X X X I I I
(M e t ilc ic lo h e x a n o )
G rup o
C ( c a l / n io l  QK) 
a \ x l o '  c x lO «
c ic lo h e x a n o -2 9 , 43 71, 28 -1 1 ,5 3 139, 65 -5 2 ,0 2
-C H g  (10) -7 , 56 10, 78 2, 13 18, 66 »5, 71
m e t i l ­
c ic lo h e x a n o -3 6 , 99 82, 06 -9 , 40 158, 31 -5 7 , 73
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T A B L A  X X X I I I
(T o lu e n o )
C ( c a l /m o l OK) 
G ru p o  ------------298 m o l 298 m o l OK b X  10^ c X  10^
benceno 
-C H g  (19)
19, 82 
-7 , 87
6 4 ,3 4  -4 ,2 0  9 1 ,3 0  -3 6 ,6 3
12, 08 0 ,7 8  1 6 ,6 8  -5 ,4 1
to lu e n o 11, 95 7 6 ,4 2  -3 ,4 2  107, 98 -4 2 , 04
T A B L A  X X X l l l
(M e t ilc ic lo h e x e n o )
C ( c a l /m o l 9K) 
G ru p o  P298 m o l 298 m o l oK  ^  ^ x l O ^  c x  10®
c ic lo h e x a n o  
- C H g  (19)
= (2, 3)
-2 9 , 43
-7 , 56 
26, 72
7 1 ,2 8  -1 1 ,5 3  1 3 9 ,6 5  -5 2 ,0 2
1 0 ,7 8  2 ,1 3  1 8 ,6 6  -5 ,7 1
-0 ,2 8  -2 ,0 2  -1 0 ,4 2  3 ,8 3
m e t i l c i ­
c lo h e xe n o -1 0 , 27 81, 78 -1 1 , 42 147, 89 -5 3 , 90
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T A B L A  X X X I I I
(M e t ilc ic lo h e x a d ie n o )
^  . ....o , K c a l \ , c a l
G rup o  A  ^  298^ m o l 9K
C ( c a l /m o l 9K) 
b X 10^ c X  10^
c ic lo h e x a n o -2 9 , 43 71, 28 - 1 1 , 5 3 139, 65 -5 2 ,0 2
-C H g  (12) -7 , 58 1 0 , 7 8 2, 13 18, 66 - 5 ,  71
= (2 ,  3) 26, 72 -0 , 28 -2 , 02 - 1 0 ,  42 3, 83
= (2 ,2 ) 28, 39 - 1 ,  19 - 3 ,  57 0, 14 1, 08
m e t i lc ic lo ­
h exa d ie no 18, 12 80, 59 - 1 4 ,  99 148 ,  03 -5  , 82
T A B L A  X X X l l l
(1, 3, d im e t ilc ic lo p e n ta n o )
G rupo . K c a L
G ( c a l /m o l 9K)
W  m o l ’ '-^  298^ m o l 9K / a b X 10^ c X 10^
c ic lo p e n ta n o - 1 8 ,  46 70,  00 - 9 ,  02 1 0 9 ,  28 - 4 0 ,  23
- C H g  (19 ) - 7 ,  04 11, 24 1, 87 17,  55 -6 , 68
-C H g  (19, 1 -3 )
c is
- 6 ,  43 6, 43 0, 28 21 ,  97 - 9 ,  18
1, 3 d im e t i lc i -  
c lo p e n ta n o -3 1 ,9 3 87,  67 -6 ,  87 148 ,  80 - 5 6 ,  09
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T A B L A  X X X n i
(H id ro g e n o ]
^  ^ 2 9 8
/ '  S^ ^ 2 9 8
= 0 , 00
31, 22 ( c a l /m o l QK)
C -36, 62 + 0, 81 X 1 0 “ T  ( c a l /m o l QK)
Con lo s  v a lo re s  c a lc u la d o s  a n te r io rm e n te  se pue 
de fo r m a r  la  T a b la  X X X IV .
T A B L A  X X X I V
C o m p u e s to  A S ° c a l298 m o l QK )
c  ( c a l /m o l SIC)
m e t i lc ic lo ­
hexano -3 6 ,9 9 82, 06 -9 , 40+158, 3 1 x lO “ ^ T -5 7 , 7 3 x lO “
6 ^2
to lu e n o 11, 95 76 ,4 2 -3 , 42+107, 9 8 x lO “ ^ T -4 2 ,  0 4 x1 0 “
6 ^2
m e t i lc ic lo ­
hexeno
-1 0 , 27 81, 78 -1 1 , 42+147, 8 9 x lO "^ T -5 3 ,  9 0 x l0 “
6 ^2
d im e t i lc ic lo
pen tano -3 1 ,9 3 87, 67 -6 , 87+148, 8 0 x l0 “ ^ T -5 6 , 0 9 x l0 “
6t 2
h id ro g e n o 0, 00 31, 22 6, 62 + 0, 81 X 1 0 "^ T
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A  p a r t i r  de lo s  v a lo re s  de la  T a b la  X X X IV  
se han c a lc u la d o  À  y  y  después u t i l iz a n d o  la s  e x p re s io -
o
nés a n te r io rm e n te  seha lad as  se han o b te n id o  A  y  p a ra  cada 
una de la s  re a c c io n e s  c o n s id e ra d a s . C om o e je m p lo , a c o n tin u a c io n  
se expone con c ie r to  d e ta lle  e l caso  de la  re a c c io n  1):
+ H.
a) C a lc u lo  de A T
a la  te m p e ra tu ra  de 298QK:
= -1 0 , 27 - ( - 3 6 ,  99) = 2 6 ,7 2  ( K c a l/m o l) .
A S °  = 8 1 ,7 8  + 3 1 ,2 2  - 8 2 ,0 6  = 3 0 ,9 4  ( c a l/m o l)
A  a = 4, 60
A b  X 10^ = -9 , 61
A  c X 10^ = 3, 83
A  C = 4, 60 - 9, 61 X  lO '^ T  + 3, 83 x  lO '^ T ^
a una te m p e ra tu ra  TQK:
A  = A  H °  + a T  + 1 /2  b T ^  + 1 / 3  cT®
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A  ^ 25743 (c a lc n ia d a  con e l v a lo r  de A H °  )
de donde A H °  = 25743 + 4, 60T  - 4, 80 x  lO '^ T ^  + 1, 28 x  lO '^ T ^
b) C a lc u lo  de À
A  = A  + a In T  + b T  +
A  S° = 7, 50 (c a lc u la d a  con e l v a lo r  de A  ^298  ^
A  = 7, 50 + 10, 58 lo g  T  -  9, 61 X l O ' ^ T  + 1, 92 x  1 0 "^ T ^
c) C a lc u lo  de A
A  F° = A  - TAS^^
A F °  = 25743 - 2, 90T  + 4, 81 x  1 0 '^ T “  - 0, 64 x  lO '^ T ^  - 10, 58T  lo g T
d) C a lc u lo  de lo g
-AFT
lo g  K p 2, 3 R T
lo g  K  = ® + 0, 63 - 1, 05 X  1 0 '® T  + 0, 14 x  1 0 '® T ^  + 2, 3 lo g  T
E m p le a n d o  e s ta  e x p re s io n  se puede c o n s t r u ir  la
T a b la  X X X V .
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T A B L A  X X X V
R e a c c io n  m e ti lc ic lo h e x a n o   ---------- >  m e ti lc ic lo h e x e n o  +
t  QC T  QK lo g  K ^ K
P
300 573 - 3 ,  06 8, 7 X  lO " ^
350 62 3 - 2 ,  52 3, 0 X 1 0 “ ^
370 643 - 2 ,  22 6, 0 X 1 0 " ^
38 0 65 3 -2 , 09 8^3 X 1 0 " ^
390 66 3 -1 , 96 11, 0 X 1 0 " ^
40 0 67 3 -1 , 83 1, 5 X  1 0 " ^
500 773 - 0 ,  70 2, 0 X 1 0 " ^
O tra s  re a c c io n e s  que p re s e n ta n  m ucho  in te ré s  
son la  3) y  la  4). L a  p r im e r a  p o rq u e  l le v a  a la  o b te n c io n  de to lu e n o , 
y  la  segunda a d im e t i lc ic lo p e n ta n o s .  P ro c e d ie n d o  d e l m is m o  m odo  
se ha e fe c tu a d o  e l c a lc u le  p a ra  e s to s  dos ca so s , A s i ,  p a ra  la  re a c c io n  
3) se e n c o n tra ro n  la s  e x p re s io n e s  s ig u ie n te s :
= 43228 + 25, 8 4T  - 23, 95 x  1 0 ‘ ^ T ^  + 5, 23 x  lO " ^  T ^
A S °  = -4 5 , 21 + 59, 43 lo g  T  - 47, 90 x  lO " ^  T  + 7, 84 x  1 0 “ ^ T ^
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A  F °  = 43228+71, 05T +23, 9 5 x lO '^ T ^ ~ 2 ,  6 1 x lO ‘ ^ T ^ -5 9 ,  43T  lo g  T
0 0 0 7 /  9  7 7
lo g  K  -  -— --------- 15, 45 -  5, 2 ] X  1 0 ‘  T  + 5, 67 x  lO "  T  + 12, 92 lo g  T
Con la  e x p re s io n  u l t im a  se o b tie n e n  lo s  v a lo re s
de la  T a b la  X X X V l.
T A B L A  X X X V I
R e a c c io n  m e t i lc ic lo h e x a n o ---------- >  to lu e n o  + 311^
t  QC T  QK lo g K p K
P
300 573 1 ,  1 0 1, 3 X  10
350 623 2, 55 3, 6  X  1 0 ^
370 643 3, 09 1, 2 X  10®
380 653 3, 37 2, 4 X  10®
390 663 3, 64 3, 4 X  10®
400 673 3, 70 5, 0 X  10
500 773 6, 30 2, 0 X  10
- 119 -
P a ra  e l caso de la  re a c c io n  4), se e n c o n tra ro n  
la s  s ig u ie n te s  e x p re s io n e s :
/ i  H °  = 4714 +  2, 53T  - 4, 76 x  10 “ ®T® + 0, 55 x  10"®T®
S° = -6 , 06 + 5, 82 lo g  T  - 9, 51 X  10 ‘ ®T + 0, 82 x  10 ‘ ®T®
= 4714 + 8. 59T  + 4, 75 x  1 0 ‘ ®T® - 0, 27 x  1 0 ‘  T® - 5, 82T  lo g  T
1  0 9 1  5  9  8  2
lo g  K  = -  1, 88 - 1, 04 X  10 T  + 5, 91 x  10 T  + 1, 27 lo g T
A p lic a n d o  e s ta  u l t im a  e x p re s io n  se puede o b te n e r
la  T a b la  X X X V il .
T A B L A  X X X V i l
R e a c c io n  m e t i lc ic lo h e x a n o  ^  d im e t ilc ic lo p e n ta n o
t  QC T  QK lo g  K p K
P
3 00 573 - 0 ,  77 1 , 7  X 10"^
35 0 623 - 0 ,  62 2 , 4  x  1 0 '
37 0 643 - 0 ,  57 2, 7 X  10
380 653 - 0 ,  54 2 , 9  X 10"^
390 663 - 0 ,  51 3, 1 X  10 "^
4 0 0 67 3 - 0 ,  50 3, 2 x  10"
500 773 - 0 ,  30 5, 0 X  10"
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D e l e x a m e n  de la s  T a b la s  X X X V ,  X X X V l  y  
X X X  V i l ,  se d ed u ce  que a ùn  a te m p e  r a t u r a  s a l ta s  la  d e s h id ro g e n a c io n  
a m e t i lc ic lo h e x e n o  e s ta  p o co  fa v o re c id a ,  r n ie n t r a s  que la  r e a c c io n  de 
d e s h id ro g e n a c io n  a to lu e n o  y  la  de is o m e r iz a c io n  a d im e t i lc ic lo p e n  ­
ta n o  p u e d e n  te n e r  lu g a r  en b a s ta n te  e x te n s io n  d e n tro  d e l in t e r v a lo  de 
te m p e r a tu r a s  e le g id o ,  e s ta n d o  m n c h o  m a s  fa v o r e c id a  la  d e s h id ro g e ­
n a c io n  que  la  is o m e r iz a c io n .  A d e m a s , lo s  v a lo r e s  de A  b :
d ic a n  que  la  r e a c c io n  de fo r m a c io n  de to lu e n o  es a lta m e n te  e n d o té r -  
m ic a -  p o r  c o n s ig u ie n te ,  lo s  a u m e n to s  de la  te m p e r a tu r a  de r e a c c io j i
f a v o r e c e r a n  m u c h o  m a s  e s ta  r e a c c io n  que la  de is o m e r iz a c io n  a d i -
298m e t i lc ic lo p e n ta n o s ,  la  c u a l t ie n e  u n  v a lo r  de À  r e la t iv a m e n te
p e q u e n o .
D e s d e  e l p u n to  de v is t a  d e l e q u i l ib r io  de la  r e a c  
c io n ,  es  ta m b ié n  é v id e n te  que la  f o r m a c io n  de to lu e n o  se fa v o r e c e r a  
ta n to  m a s  c u a n to  m e n o r  sea  la  p r e s io n  p a r c ia l  de h id ro g e n o .
IV .  2. -  A C ID E Z  S U P E R F IC IA L  D E  L A S  Z E O L IT A S
P u e s to  que la  m a y o r ia  de la s  re a c c io n e s  que se 
t r a ta n  en e s te  t r a b a jo  son  c o n o c id a s  c o m o  r e a c c io n e s  que t ie n e n  lu g a r
en p re s e n c ia  de c a ta l iz a d o r e s  a c id e s ,  es im p o r ta n te  d e te r m in a r  s i 
la s  z e o l i ta s  u s a d a s  p re s e n ta n  a c id e z  y  c u a l es  la  n a tu ra le z a  de esa  
a c id e z .
U n  m e d io  p a ra  o b te n e r  e s ta  in fo r m a c io n  lo  p ro  
p o rc io n a n  lo s  e s tu d io  s de a c id e z  m e d ia n te  la  q u im is o r c io n  de s u s ta n  
c ia s  de c a r a c te r  b à s ic o ,  ta ie s  c o m o  e l a m o n ia c o , la  p i r id in a  o la  p i -  
p e r id in a .  E s ta s  m ô le c u la s  t ie n e n  la  p ro p ie d a d  de in t e r a c c io n a r  con 
lo s  c e n t ro s  à c id o s  B ro n s te d ,  co n  lo s  c e n t ro s  à c id o s  L e w is  y  co n  lo s  
c a t io n e s ,  dando  lu g a r  a d i fe r e n te s  e s p e c ie s  d é te c ta b le s  p o r  e s p e c t ro s  
c o p ia  de i n f r a r r o jo .
L a  a d s o rc io n  de p i r id in a  da lu g a r  a v a r ia s  ban  
d as  en la  r e g io n  d e l e s p e c t ro  1700 - 1400 c m  ^ . E n t r e  la s  m a s  i m ­
p o r ta n te s  se e n c u e n tra n  la  de 1542 -  1545 c m  \  a s ig n a d a  a lo s  io n  es
p i r id in io  o c e n t ro s  à c id o s  B r o n s te d  co n  p i r id in a ,  y  la  de 1451 -  1454
— 1  ^  ^
c m  , a t r ib u id a  a la  c o o r d in a c io n  de la  p i r id in a  co n  lo s  à c id o s  L e w is .
P o r  e s ta  ra z o n ,  a l  e x a m in a r  lo s  e s p e c t ro s  se ha d e d ic a d o  e s p e c ia l 
a te n c iô n  a e s ta s  b a n d a s , a s i c o m o  a a q u e lla s  a t r ib u ib le s  a c o o r d in a ­
c io n  de la  p i r id in a  co n  lo s  c a t io n e s .
D e ig u a l m o d o  que en o t r a s  p a r te s  de e s ta  M e -  
m o r ia ,  se d is c u t i r à n  s e p a ra d a m e n te  la s  z e o l i ta s  que fu e ro n  a c t iv a d a s
-  1 2 2  -
co n  h id ro g e n o  de la s  que lo  fu e ro n  co n  n it r o g e n o .
IV .  2. a. - A c id e z  de la s  z e o l i ta s  a c t iv a d a s  con  N   ^
C o m o  puede  v e rs e  en la  f ig u r a  8, donde  se 
p re s e n ta n  lo s  e s p e c t ro s  de e s te  g ru p o  de z e o l i ta s  a la  te n ip e r a t u ­
r a  de e v a c u a c iô n  de 300QC. en la  z e o l i ta  s o d ic a  o r ig in a l  d e s ta c a n
-1 -1 
una  in te n s a  ban d a  a 1448 c m  y  o t r a  a 1595 c m  , que  p o r  lo  ge
n e r a l  se a s ig n a n  a p i r id in a  c o o rd in a d a  co n  lo s  io n e s  s o d io .  Se ob
-1
s e rv a  ta m b ié n  un  p eq u en o  h o m b ro  a 1545 c m   ^ que p a re c e  in d ic a r  
u na  p eq u en a  a c id e z  B ro n s te d ,  q u iz  à p ro d u c id a  p o r  d e f ic ie n c ia  c a ­
t io n ic  a o p o r  im p u re z a s .
A l  s u s t i t u i r  la  m a y o r ia  de lo s  io n e s  Na"^ o r i g i ­
n a le s  p o r  lo s  io n e s  N H ^  y  o b te n e r  la  z e o l i ta  Y N a l l  a p a re c e n  c la r a  
m e n te  dos fu e r te s  b a n d a s  a 1457 y  1545 c m  a p a r té  de la  1490
c m  ^ y  la s  de la  r e g io n  1620 - 1623 c m   ^ que  ta m b ié n  a p a re c e n
-1
en  la  z e o l i ta  s o d ic a . E s a  b a n d a  a 1457 c m  la  a s ig n a m o s , c o m o
g e n e ra lm e n te  se ha ce , a lo s  c e n t ro s  L e w is  c o o rd in a d o s  con  p i r i -
- 1 ..
d in a , y  la  1545 c m  a lo s  io n e s  p i r id in io  o c e n t ro s  B r o n s te d  con
p i r id in a .
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E n  e l ca so  en e l c u a l lo s  io n e s  Na"^ se in te r c a m  
+ 3
b ia n  p o r  lo s  io n e s  C r  , c o m o  es e l de la s  z e o l i ta s  Y N a C r ,  se o b ­
s e rv a  que s ig u e n  m a n te n ie h d o s e  la s  b a n d a s  1448, 1490 c m   ^ y  la s
-1
de la  r e g io n  1620 - 1630 c m  . Se d e s ta c a  de fo r m a  c la r a  la  p re s e n
-1 ^ -1c ia  de la  b a n d a  1545 c m  , a s : c o m o  la  de 1630 c m  , en la s  t r è s
z e o l i ta s  de c ro n io ,. e s p e c ia lm e n te  en la  z e o l i ta  de m a y o r  in t e r c a m -  
b io ,  lo  que in d ic a  la  e x is te n c ia  de g ra n  n u m é ro  de c e n t ro s  à c id o s  
B ro n s te d .  Se o b s e rv a  ta m b ié n  que en la s  z e o l i ta s  Y N a C r(2  3 )A  y  
Y N a C r (4 3 )A  a p a re c e  un  p eq u en o  h o m b ro ,  a p ro x im a d a m e n te  a - 
1454 c m  \  que es m à s  in te n s e  en la  Y N a C r (8 3 )A ,  y  que m u y  p ro  
b a b le m e n te  sea  d e b id a  a la  c o o r d in a c io n  de la  p i r id in a  co n  lo s  io n e s  
c ro m o .  D e  to d o s  m o d e s  e sa  b a n d a  p o d r ia  ta m b ié n  e n m a s c a r a r  una  
p e q u e n a  b a n d a  p ro d u c id a  p o r  p o s ib le s  c e n t ro s  L e w is .
E n  la s  z e o l i ta s  de n i  q u e l d e s ta c a n  u na  b a n d a  a
1543 c m  a t r ib u ib le  a c e n t ro s  à c id o s  B ro n s te d ,  y  c u y a  in te n s id a d
p a re c e  a u m e n ta r  con  e l g ra d e  de in te r c a m b io ,  a s i c o m o  la  1630 
-1
c m  que ta m b ié n  va  l ig a d a  a ese  t ip o  de c e n t ro s .  O t r a  b a n d a  i m ­
p o r ta n te  es la  1457 - 1458 c m  \  que se p o d r ia  a s ig n a r  a la  p i r i d i  
na c o o rd in a d a  a lo s  io n e s  n iq u e l,  ig u a l  que  la  1512 c m  ^ . E n  la  
z e o l i ta  Y N a N i(7 1 )A  se d e s ta c a  ta m b ié n  la  b a n d a  a 1448 c m  \  a s ig
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nada  a la  p i r id in a  c o o rd in a d a  a lo s  io n e s  s o d io , y  que s o lo  a p a r e ­
ce c o m o  un  peq u en o  h o m b ro  en la s  o t r a s  dos  z e o l i ta s  de n iq u e l.  
A lg o  s e m e ja n te  su ce d e  con la  b a n d a  1465 c m  ^ , la  c u a l a p a re c e  
b ie n  d e f ir i id a  s o lo  en la  z e o l i ta  Y N a N i(7 1 )A , y  que  b ie n  p u d ie s e  
s e r  p i r id in a  c o o rd in a d a  a lo s  c e n t ro s  L e w is .
Se o b s e rv a  ta m b ié n  que  h a y  un a u m e n to  de la
f re c a e n c ia  en la  ban d a  c o r re s p o n d ie n te  a la  p i r id in a  c o o rd in a d a
a lo s  c a t io n e s ,  p ue s  en la s  de c ro m o  a p a re c e  a 1454 c m  ^ y  en
la s  de n iq u e l a 1457 cm  \  lo  c u a l p a re c e  in d ic a r  una  i n t e r a c c io n
+ 2
m à s  fu e r te  de la  p i r id in a  con  lo s  io n e s  N i .
IV .  2. b . - V a r ia c io n  de lo s  e s p e c t ro s  con  la  te m p e r a tu r a  de d e s -  
g a s i f ic a c io n .
E n  la  f ig u r a  10 se m u e s t r a  la  e v o lu c io n  d e l e s ­
p e c t r o  de i n f r a r r o jo  de la  p i id d in a  a d s o rb id a  a la s  te m p e r a tu r a s  
de e v a c u a c iô n  de 200, 300 y  400QC p a ra  la s  z e o l i ta s  Y N a H  e Y N a H -
P t.  Se puede  o b s e r v a r  que en g e n e ra l en a m b a s  z e o l i ta s  la  e v o lu -
-1
c io n  es m u y  s e m e ja n te ,  la  b a n d a  a 1545 c m  , a s ig n a d a  a c e n t ro s  
B ro n s te d ,  es m u y  fu e r te  a 200QC y  d e c re c e  a l a u m e n ta r  la  te m p e
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r a t u r a  de e v a c u a c io n , p e ro  a 4005C  a un  p e rm a n e c e . S in  e m b a rg o
la  b a n d a  a 1620 c m  \  g e n e ra lm e n te  a s ig n a d a  a â e id o s  B r o n s te d  y
L e w is ,  p a re c e  que no se ve  a fe c ta d a  p o r  la  te m p e r a tu r a ,  m ie n t r a s
que la  b a n d a  c o r re s p o n d ie n te  a lo s  c e n t re s  L e w is ,  1457 - 1458 - 
_1
c m  , a u m e n ta  con  la  t e m p c r a tu r a  c o in o  cabe  e s p e r a r .
A n â lo g a m e n te ,  en la  f ig u r a  11 se m u e s t r a  la
v a r ia c io n  d e l e s p e c t ro  co n  la  te m p c r a tu r a  de e v a c u a c io n  p a ra  e l
ca so  de la s  z e o l i ta s  Y N a N i(7 1 )A  y  Y N a C r(8 3 )A ,  cu y o  c o m p o r ta -
m ie n to  se puede  ta m b ié n  h a c e r  e x te n s iv e  a la s  o t r a s  z e o l i t a s  que
t ie n e n  un g ra d e  de in te r c a m b io  m e n e r ,  s i  b ie n  co n  in te n s id a d e s
ta m b ié n  m e n o re s .  C o m o  puede  v e rs e ,  en la  z e o l i ta  Y N a C r (8 3 )A
to d a s  la s  b a n d a s  d e c re c e n  con  la  te m p c r a tu r a ,  y  a 4 0 0 9C p r a c t i
c a m e n te  h an  d e s a p a re c id o  ta n te  la  b a n d a  c o r re s p o n d ie n te  a lo s  -
c e n t re s  B r o n s te d  c o m o  la  de c o o r d in a c io n  de la  p i r id in a  c o n  e l 
+  3C r  . S in  e m b a rg o  en la  z e o l i ta  Y N a N i(7 1 )A  se o b s e rv a  que a l pa
_ 2
s a r  de 2009C  a 3000C  p a re c e  que a u m e n ta  la  b a n d a  a 1543 c m  
la  a s ig n a d a  a lo s  c e n t re s  B ro n s te d ,  y  d e s p u é s  a 4 0 0 9 0  d e c re c e ,  
p e ro  a e s ta  te m p c r a tu r a  su in te n s id a d  es aun  b a s ta n te  g ra n d e , le  
c u a l in d ic a  que lo s  c e n t re s  a c id e s  B r o n s te d  de la s  z e o l i t a s  de n i -  
q u e l son  m a s  fu e r te s  que  lo s  c o r re s p o n d ie n te  s de la  z e o l i t a  de 
c ro m o .  D e ig u a l  m o d o , la  b ad a  a 1465 c m  \  que se ha c o n s id e -
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ra d o  c o m o  p i r id in a  c o o rd in a d a  a c e n t re s  L e w is , es o b s e rv a b le  a 
4 00 9 C .
IV .  2. c . - A c id e z  de la s  z e o l i ta s  a c t iv a d a s  con
C on  e l f in  de que se p u e d a  h a c e r  una  c o m p a ra  
c io n  co n  la s  d e l g ru p o  a n te r io r ,  en la  f ig u r a  9 se p r e s e n ta n ,en la s  
m is m a s  c o n d ic io n e s , lo s  e s p e c t ro s  de i n f r a r r o jo  de la  p i r id in a  ad 
s o rb id a  s o b re  la s  z e o l i ta s  a c t iv a d a s  co n
C o m p a ra n d o  e s ta  f ig u r a  con  la  8 se pue d e  o b - 
s e r v a r  que a l  d e p o s ita r  p la t in e  s o b re  la  z e o l i ta  Y N a  a p a re c e  b ie n  
d e f in id a  una  p eq u e h a  b a n d a  a 1548 c m  ^ y  o t r a  a 1640 c m  ^ , que 
p u d ie ra n  a s ig n a rs e  a m b a s  a la  p r e s e n c ia  de a c id e z  B r o n s te d ,  pro i 
d u c id a  p o r  lo s  p ro to n e s  que se o r ig in a n  en la  r e d u c c io n  d e l p l a t i ­
ne m e d ia n te  la  r e a c c io n :
+ H ---------> Pt° + 2 Y
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D e ig u a l  m o d o , a l  d e p o s ita r  e l p la t in o  s o b re  la  
z e o l i ta  Y N a  H  se a p r e c ia  que e l n u m é ro  de b a n d a s  que a p a re c e n  es
p râ c t ic a m e n te  e l m is m o ,  y  la s  in te n s id a d e s  r e la t iv a s  de sus  b a n -
^ -1das  son  s e m e ja n te s .  T a l  v e z  se p o d r ia  d e c i r  que la  1458 c m
a s ig n a d a  a c o o r d in a c io n  con c e n t re s  L e w is ,  d e c re c e  un p o co , y  
ta m b ié n  p o d r ia  p e n s a rs e  que h a y  un p eq u e n o  au m e n te  de la  f re c u e n  
c ia  de c s a  b a n d a .
C o m p a ra n d o  e l e s p e c t ro  de la  z e o l i ta  Y N a P t
y  e l de la  Y N a l lP t  se a p r e c ia ,  desd e  lu e g o , la  a p a r ic io n  de la  -
-1 , -1
banda  1458 c m  y  la  d e s a p a r ic io n  de la  1448 c m  , que es le
que cabe  e s p e r a r  ya  que e l p la t in o  no p a re c e  in t r o d u c i r  m a s  que 
una  p e q u e n a  a c id e z  B ro n s te d .
E n  e l ca so  de la s  z e o l i ta s  de c ro m o  a c t iv a d a s  
en p re s e n c ia  de h id ro g e n o , se s ig u e n  o b s e rv a n d o  la s  m is m a s  ban  
das  que la s  que a p a re c e n  cu a n d o  e s a s  z e o l i ta s  se a c t iv a r o n  en - 
p re s e n c ia  de n it r ô g e n o .  E s  c la r a  la  b a n d a  a 1542 c m  \  que a t r i  
b u im o s  a lo s  c e n t ro s  â e id o s  B r o n s te d ,  q u iz â  l ig e r a m e n te  d e s p la -  
za da  a u n a  f r e c u e n c ia  m e n o r ,  y  que p a re c e  a u m e n ta r  su in t e n s i ­
dad  r e la t iv a  co n  e l g ra d o  de in te r c a m b io  de la  z e o l i ta .  T a m b ié n
-1
a p a re c e  la  1452 c m  , que s u p o n e m o s  c o r re s p o n d ie n te  a la  c o o r
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d in a c io n  de la  p i r id in a  co n  lo s  io n e s  c ro m o ,  p e ro  l ig e r a m e n te  des 
p la z a d a  a u na  f r e c u e n c ia  m e n o r ,  y  que d e c re c e  a l a u m e n ta r  e l con  
te n id o  en c ro m o  de la  z e o l i ta .  P o r  a h o ra N a  in te r p r e ta c io n  de e s to  
no p a re c e  f â c i l  p ue s  en la  b ib l io g r a f ia  lo s  e s tu d io s  s o b re  z e o l i ta s  
co n  c ro m o  son  m u y  e s c a s o s  y  h a s ta  e l m o m e n to  no se d is p o n e n  de 
d a to s  que in d iq u e n  la  lo c a l iz a c iô n  de lo s  io n e s  C r  , n i ta m p o c o  
c o m o  se c o m p o r ta n  e s ta s  z e o l i ta s  ta n to  a l  d e s h id r a ta r la s  c o m o  a l 
a c tiv ^ a r la s  en d i fe r e n te s  a tm o s fe r a s .
C o n  re s p e c te  a la s  z e o l i ta s  de n iq u e l se a p r e -  
c ia  en to d a s  e l la s  la  e x is te n c ia  de u na  b a n d a  a 1542 c m  , que po 
d r ia  a s ig n a rs e  a lo s  c e n t ro s  â e id o s  B r o n s te d .  T a m b ié n  a p a re c e n
- 1   ^ j
la  de 1492 c m  y  la s  de la  r e g io n  1620  -  1630 c m  , que  y a  se han  
d is c u t id o .
S o rp re n d e , s in  e m b a rg o ,  la  b a n d a  1452 c m  \
que p o r  su  p o s ic io n  in d u c e  a p e n s a r  que  se t r a t a  de p i r id in a  c o o r
+ 2
d in a d a  a c a t io n e s ,  en e s te  ca s o  N i  . S i se p ie n s a  que  e s ta s  zeo
l i t a s  h an  s id o  a c t iv a d a s  co n  h id ro g e n o  a u na  te m p e r a tu r a  a la  que
2
n o r m a lm e n te  lo s  io n e s  N i se re d u c e n  a n iq u e l m é ta l,  no  d e b e r ia
a p a re c e r^ e n  p r in c ip io ,  e sa  b a n d a . U n a  e x p l ic a c io n  p o s ib le  que se
+ 2
p o d r ia  o f r e c e r  es que to d o s  lo s  io n e s  N i  no  se h a ya n  re d u c id o  a
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n iq u e l,  y  aun e x is ta  una c ie r ta  p ro p o rc io n  de e s te s  io n e s  después
de la  a c t iv a c io n  con I L .  De todos  m odes  son n e c e s a r ia s  o t ra s  p ru e2 —
bas a d ic io n a le s , pues en es te  caso no se puede d e s c a r ta r  la  p o s ib i-
l id a d  de que e l n iq u e l m e tâ lic o  s u fr ie s e ,  p o r  e fe c to  de la  in te r a c -
c io n  con la  z e o lita ,  una m o d if ic a c io n  de su es tado  e lé c tro n ic o ,  S£
m e ja n te  a la  que se ha s u g e r id o  p a ra  e l p la t in o  (29) o se ha obse£
vado p a ra  el p a la d io  (49) s o p o rta d o s  s o b re  z e o lita s .  Se puede pen
s a r  que p o r  e fe c to  de esa d e f ic ie n c ia  de e le c tro n e s  d e l n iq u e l se
o r ig in a s e  la  m e n c io n a d a  banda; adem âs, é s ta  p ré s e n ta  una fre c u e n
42
c ia  lig e ra m e n te  m e n o r  que la  que c o rre s p o n d e  a lo s  io n e s  N i 
c o o rd in a d o s  con la  p ir id in a ,  o b s e rv a d a  en la s  z e o lita s  de n iq u e l a£  
t iv a d a s  con n itrô g e n o .
IV . 3. -  E S T U D IO  C O M P A R A T IV O  D E  L A  A C T IV ID A D  D E  LOS C A T A - 
L IZ A D O R E S
Se ha d ich o  a n te r io r  m e n te  que en es te  e s tu d io
lo s  io n e s  so d io  de la  z e o lita  o r ig in a l  se in t e r c a m b ia ro n  p o r  lo s  c a t io  
42 42 43
nés P t , N i y  C r  , y  despues se a c t iv a ro n  en p re s e n c ia  de o 
de N ^ . E l  t ra ta m ie n to  con N^ no da lu g a r  a c a m b io s  en la  V a le n c ia
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d e l n fq u e l y  c ro m o  c o n te n id o s  en la s  z e o l ita s ;  p o r  tanto.. con es te  
g ru p o  de z e o lita s  se puede e s tu d ia r  e l e fe c to  de dos c a t io n e s  de 
t r a n s ic iô n  de d ife re n te  V a le n c ia . L o g ic a m e n te  se o r ig in a n  a s i 
dos z e o lita s  con p ro p ie d a d e s  â c id a s  d is t in ta s ,  la s  c u a le s  se co m  
p a ra n  c a ta li t ic a rn c n te  con una z e o lita  n e ta m e n te  â c id a , co m o  es 
la  Y N a ïI.
S in  em ba rgo , e l t ra ta m ie n to  con a la  -
te m p e ra tu ra  de 53Q9C es s u f ic ie n te  p a ra  que lo s  io n e s  Pt*^^ y  
+ 2N i , que c o n tie n e n  in ic ia lm e n te  la s  z e o lita s ^ p a s e n  a l e s ta d o  m e 
tâ l ic o ,  dando lu g a r  a lo  que se d e n o m in a n  c a ta liz a d o re s  b ifu n c io  
n a le s , en lo s  que e l m é ta l ac tù a  de fo rm a  d ife re n te  a co m o  lo  ha 
ce cuando es ta  com o c a tio n .
E n  e l caso de la s  z e o lita s  de c ro m o , lo s  
+ 3p o te n c ia le s  re d o x  in d ic a n  que e l C r  no p ré s e n ta  te n d e n c ia  a 
p a s a r  a un es tado  de o x id a c io n  m e n o r ,  y  m enos  aun a c ro m o  m e 
tâ lic o ,  p o r  lo  que es te  c a ta liz a d o r  no se puede c o n s id e ra r  d e l - 
m is m o  t ip o  que lo s  que se o b tie n e n  con  e l p la t in o  y  n iq u e l.  E s  
p o s ib le , s in  e m b a rg o , que e l t r a ta m ie n to  con ô N^ pueda i n ­
t r o d u c ir  o t ra s  d ife re n c ia s ,  en e l s e n tid o  de d is t in ta  lo c a liz a c iô n
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de lo s  io n e s  c ro m o , y  que es to  pueda in f l u i r  en su cond uc ta  c a ta -  
l i t i c a .
A  c o n tin u a c iô n  se in te n ta  p o n e r de m a n i-  
f ie s to  la s  d ife re n c ia s  que se han e n c o n tra d o  en la s  z e o lita s  ensa 
yada s , y  aunque la s  z e o lita s  de c ro m o  a c tiv a d a s  con h id ro g e n o  
no son c a ta liz a d o re s  s e m e ja n te s  a lo s  de p la t in o  y n iq u e l de ese 
g ru p o , se ha p re fe r id o  m a n te n e r lo s  d e n tro  de é l y  c o n s e rv a r  la  
d iv is io n  adop tada  a n te r io rm e n te .
IV . 3. a. - A c t iv id a d  y  s e le c t iv id a d  de la s  z e o lita s  a c tiv a d a s
con
E n  la  f ig u ra  16 se ha re p re s e n ta d o  la  v a r ia  
c iô n  de la  a c t iv id a d  con e l t ie m p o  de re a c c io n  p a ra  cada ca ta  
l iz a d o r ,  y  se puede v e r  c la ra m e n te  que la  m a y o r ia  de lo s  c a ­
ta liz a d o re s  se d e s a c tiv a n  en e l t ra n s c u rs o  de la  re a c c io n , tan  
to  m as  ra p id a m e n te  cuan to  m a s  a c t iv o  es e l c a ta liz a d o r .  Se ob 
s e rv a  ta m b ié n  que en csas  c o n d ic io n e s , y  s in  te n e r  en cuen ta  
la  d ife re n c ia  en c o n te n id o  en m é ta l de lo s  c a ta liz a d o re s ,  la  - 
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Y N a P t ^  P t - A l^ O  2 ^  Y N a N i(7 1 )R  %> Y N a N i(2 2 )R  >  Y N a H P t >  
Y N a N i(2 2 )R 2 ^  Y N a C r(4 3 )R  >  Y N a C r (8 3 )R > Y N a C r (2 3 )R
A h o ra  b ie n , cuando se c a lc u la  la  a c t iv id a d  p o r  
g ra m o  de m e ta l,  p o r  e je m p lo  a lo s  t r e in ta  m in u to s  de re a c c io n  - 
(T a b la  X X X V II I ) ,  se ve que e l o rd e n  de a c t iv id a d  es b a s ta n te  d ife re n  
te .
A c t iv id a d  a lo s  30 m in . de re a c c io n
C a ta liz a d o r C o n te n id o  m e ta l 
% peso
M C H a t ra n s fo rm a d o  x 10^
m o le s /h  x  g 
ca t
m o le s /h  x  g 
m e ta l
Y N a N i(2 2 )R 2, 1 2 ,8 1, 3
Y N a N i(3 1 )R 3 ,0 4 ,8 1, 6
Y N a N i(7 1 )R 6 ,8 6, 5 1 ,0
Y N a C r(2 3 )R 1, 3 0 ,1 0, 1
Y N a C r(4 3 )R 2, 5 0, 3 0, 1
Y N a C r(8 3 )R 4, 7 0 ,2 0 ,1
Y N a P t 0, 5 26, 1 5 2 ,2
A l^ O s - P t 0 ,3 5 21, 7 62, 0
Y N a H P t 0, 5 3 ,4 6 ,8
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B a sândo se  en lo s  da tos  de esa ta b la  se t ie  ne 
e l s ig u ie n te  o rd e n  de a c t iv id a d  d e c re c ie n te :
A lg O  - P t  >  Y N a P t Y N a H P t >  Y N a N i(3 1 )R  : >  Y N a N i(2 2 )R  
Y N a N i(7 1 )R  Y N a C r(8 3 )R  Y N a C r(4 3 )R  Y N a C r(2 3 )R
C om o puede o b s e rv a rs e  lo s  c a ta liz a d o re s  m as 
a c t iv e s  s ig uen  s iendo  lo s  de p la t in o , ta n to  e l p la t in o  s o p o rta d o  s o ­
b re  a lu m in a  com o s o b re  z e o lita  s o d ic a , s i b ie n  en o rd e n  in v e rs o  
a l a n te r io r ;  a c o n tin u a c io n  con b a s ta n te  m e n o r  a c t iv id a d  e l Y N a H P t; 
después lo s  de n iq u e l y ^ fin a lm e n te , lo s  de c ro m o .
A l  c o m p a re r  e n tre  s i lo s  c a ta liz a d o re s  que con 
tie n e n  p la t in o  hay que c o n s id e ra r  que lo s  t r è s  se d ife re n c ia n  en e l 
t ip o  de s o p o rte  y  que dos de e l lo s  tie n e n , a d e m a s ,d is t in to  peso de 
p la t in o . P o r  ta n to , te n ie n d o  en cuen ta  e s ta s  d ife re n c ia s .  lo s  r e s u l 
tados  o b te n id o s  nos in d ic a n  que e l e fe c to  de la s  c a r a c te r is t ic a s  d e l 
s o p o rte  es m ucho  m as  im p o r ta n te  que la  c a n tid a d  de p la t in o .  A  s i,  
e n tre  e l c a ta liz a d o r  A l  O - P t  y  la  z e o lita  Y N a P t e x is te  una n o ta b leié O
d ife re n c ia  no so lo  en e l peso  de p la t in o  s in o  ta m b ié n  en e l t ip o  de 
s o p o rte , s i b ie n  am bos se c a ra c te r iz a n  p o r  s e r  poco a c id o s , y , s in  
e m b a rg o  sus a c t iv id a d e s  se d ife re n c ia n  tan  s o lo  en un 15%, a p r o x i-
- 134 -
m adam  e n te . P o r  e l c o n t ra r io ,  lo s  c a ta liz a d o re s  Y N a P t e Y N a H P t 
poseen e l m is m o  peso de p la tin o  y  e l m is m o  t ip o  de s o p o rte , p e ro  
una a c id e z  m u y  d ife re n te ,  y  la  a c t iv id a d  d e l p r im e r o  es a p ro x im a -  
dam en te  ocho veces  m a y o r  que la  d e l segundo.
De e s to  se deduce que la s  c a r a c te r is t ic a s  a c i 
das d e l s o p o rte  in f lu y e n  d ire c ta  o in d ire c ta m e n te  s o b re  la  a c t iv i ­
dad c a ta l i t ic a  m e d id a . E n  e fe c to , com o ya  se ha v is to  a n te r io rm e n  
te  (a p a rta d o  IV . 2. c. ), la s  m e d id a s  p o r  e s p e c tro s  c o p ia  de in f r a ­
r r o jo  m e d ia n te  a d s o rc io n  de p i r id in a  han m o s tra d o  que la  z e o lita  
Y N a H P t posee g ra n  n u m é ro  de c e n tro s  a c id o s , m ie n tra s  que la  - 
Y N a P t posee re la t iv a m e n te  m u y  pocos ; p o r  ta n to , p a re c e  lo g ic o  
p e n s a r, en p r in c ip io ,  que la  a c t iv id a d  de e s ta s  z e o lita s  e s ta  de a l 
guna fo rm a  re la c io n a d a  con su a c id e z .
No se puede, s in  e m b a rg o , p r e c is a r  de que fo r  
m a  la  a c id e z  in f lu y e  p a ra  m o d i f i  c a r  la  a c t iv id a d  to ta l de e s ta s  zeo 
l i ta s ,  pues p a ra  e llo  h a b r ia  que e s tu d ia r  m u y  d e te n id a m e n te  la s  
c a r a c te r is t ic a s  s u p e r f ic ia le s  de lo s  c a ta liz a d o re s  y  p r e s ta r  e s p e ­
c ia l a te n c iô n  a l es tado  de d is p e rs io n  d e l p la t in o , in fo rm a c io n  que 
p o r  a h o ra  no d is p o n e m o s . No o b s ta n te , c o n s id e ra n d o  o tro s  e s tu ­
d io s  que a p a re c e n  en la  b ib l io g r a f ia ,  cabe a p u n ta r a lg u n a s  id e a s
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que p o d r ia n  c o n t r ib u ir  a a c la r a r  la s  d ife re n c ia s  de a c t iv id a d  e n - 
c o n tra d a s .
E s  p o s ib le , p o r  e je m p lo , aunque no m u y  p r o ­
ba b le , que ta n to  e l c a ta liz a d o r  Y N a P t com o e l Y N a H P t pose an in i 
c ia lm e n te  a c t iv id a d e s  m u y  s e m e ja n te s , p e ro  que la  p re s e n c ia  en 
la  z e o lita  Y N a H P t de m a y o r  n u m é ro  de c e n tro s  a c id o s , y  q u iz â  
m as fu e r te s ,  l le v e  a p ro m o v e r  m as  ra p id a m e n te  e l p ro c e s o  de de 
s a c t iv a c io n , com o d e m o s tro  B R ID G E S  y  c o l.  (50) a l e s tu d ia r  e l
e fe c to  d e l p o ta s io  s o b re  un c a ta liz a d o r  de C r  O - A l  O en la  des
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h id ro g e n a c io n  de c ic lo h e x a n o .
O tra  p o s ib i l id a d  a c o n s id e ra r ,  b a s ta n te  m as  
p ro b a b le , es que la s  c a r a c te r is t ic a s  â c id a s  d e l s o p o rte  in f lu y a n  
so b re  la  re d u c c io n  d e l m e ta l o s o b re  su g ra d o  de d is p e rs io n .  Pues 
es in te re s a n te  s e n a la r , p o r  e je m p lo , que R IC H A R D S O N  (31) puso 
de m a n if ie s to  e l e fe c to  de la  a c id e z  de lo s  s o p o rte s , e n tre  e llo s  
z e o lita s ,  en la  re d u c c io n  de lo s  io n e s  N i a n iq u e l m e tâ lic o .  P o r  
o t ro  la d o , C U S U M A N O  y  c o l. (51) e n c o n tra ro n , p re c is a m e n te  e s tu  
d iando  la  d e s h id ro g e n a c io n  de c ic lo h e x a n o , que un c a ta liz a d o r  de 
p la tin o  s o b re  a lu m in a  es s e is  ve ce s  m as  a c t iv o  que o t ro  con ig u a l 
peso de p la t in o  d e p o s ita d o  s o b re  s i l i c e -a lu m in a ,  y  a l m is m o  t ie m
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po que e l a re a  d e l p la t in o  so p o rta d o  s o b re  a lu m in a  es d ie z  ve ces  
m a y o r  que la  d e l p la t in o  s o b re  s i l i c e -a lu m in a ;  p o r  ta n to , es tos  
a u to re s  a t r ib u y e ro n  la  m a y o r  a c t iv id a d  a la  m a y o r  d is p e rs io n  d e l 
m e ta l.
H ay que s e n a la r  ta m b ié n  que a p a rté  de este  
e fe c to  de la  a c id e z  s o b re  la  re d u c ib il. id a d  y  s o b re  la  d is p e rs io n  
d e l m e ta l,  es ta  ta m b ié n  e l d e b a tid o  p ro b le m  a de la  in te ra c io n  d e l 
s o p o rte  y  d e l m e ta l,  que ha s id o  p u e s to  de m a n if ie s to  p o r  v a r io s  
a u to re s . A s i,  p o r  e je m p lo , T A Y L O R  y  c o l. (52) e n c o n tra ro n  que 
e l n iq u e l s o p o rta d o  s o b re  s i l ic e  o a lu m in a  es m as  a c t iv o  que s o ­
p o r ta d o  s o b re  s i l i c e -a lu m in a  y  lo  a tr ib u y e n  a la  in f lu e n c ia  d e l s o ­
p o r te .  M as  re c ie n te m e n te , L IG U E R A S  y  c o l.  (49, 53) y  D A L L A  
y  B O U D A R T  (29) c o n f irm a n  es te  e fe c to  d e l s o p o rte  s o b re  e l m é ­
ta l  e s tu d ia n d o  c a ta liz a d o re s  de P t o P d  s o b re  s o p o rte s  de d ife re n  
te  a c id e z  (a lgu nos  de e l lo s  z e o lita s ) ,  p e ro  con ig u a l g ra d o  de d is ­
p e rs io n  d e l m e ta l;  s in  e m b a rg o , e s to s  a u to re s  e n c u e n tra n  una se - 
c u e n c ia  de a c t iv id a d  que c re c e  con la  a c id e z  d e l s o p o rte  o, lo  que 
es ig u a l,  con la  p re s e n c ia  de c e n tro s  o x id a n te s , pues segun e llo s  se 
c ré a  una d e f ic ie n c ia  e le c tro n ic a  s o b re  e l m é ta l a l in te ra c c io n a r  és 
te  s o b re  esos c e n tro s  o x id a n te s  d e l s o p o rte .
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D esde es te  pun to  de v is ta  de la  in f lu e n c ia  d e l 
s o p o rte  s o b re  e l m é ta l,  n u e s tro s  re s u lta d o s  s o b re  Y N a P t y  Y N a H P t 
p a re c e n  c o n c o rd a r  con lo s  de TA Y L-O R  y  c o l.  (52), p e ro  no a s i con 
lo s  de lo s  u lt im o  s a u to re s  m e n c io n a d o s  (49, 53) y  (29); p o r  ta n to , 
c re e m o s  que e l e fe c to  que ponen de r e l ie v e  n u e s tro s  re s u lta d o s  
p u d ie ra  s e r  b a s ta n te  m a s  c o m p le jo , pues com o  v e re m o s  p o s te r io r  
m en te  s o b re  la  z e o lita  Y N a H P t p o d r ia  c o e x is t i r  o t ro  m e c a n is m o , 
d is t in to  d e l b ifu n c io n a l,  p a ra  la s  re a c c io n e s  de is o m e r iz a c io n  y  
de d e s h id ro g e n a c io n .
E n  cuan to  a la s  z e o lita s  con n iq u e l,  lo s  r e s u l ­
tados  de a c t iv id a d  m u e s tra n  que to d a s  e l la s  son m enos  a c t iv a s  - 
que la s  que c o n tie n e n  p la t in o .  E s to  c o n c u e rd a  p e r fe c ta m e n te , co 
m o y a es sab ido , con lo  que o c u r re  s o b re  lo s  c a ta liz a d o re s  b ifu n  
c io n a le s  c lâ s ic o s  de n iq u e l o p la t in o  s o p o rta d o s  s o b re  a lu m in a  o 
s i l i c e -a lu m in a .
Se puede v e r  ta m b ié n  que e l aum en to  d e l c o n ­
te n id o  en m é ta l no l le v a  a un in c re m e n to  c o n tin u o  de su a c t iv id a d  
p o r  g ra m o  de m é ta l,  s in o  que és ta  a lc a n z a  un v a lo r  m â x im o  en la  
z e o lita  de co n te n id o  de n iq u e l in te rm e d io .  E sa  fa lta  de lin e a lid a d  
puede s e r  deb ida  a dos e fe c to  s d ife re n te s :  de una p a r te  la  r e la t i -
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*12va p re fe re n c ia  de lo s  io n e s  N i ' p o r  la  p o s ic io n  I de la s  z e o lita s
+2(54) y  la  m a y o r  d i f ic u lta d  p a ra  r e d u c ir  lo s  io n e s  N i do esas po - 
s ic io n e s , y  de o t ra  la  e m ig ra c io n  d e l n iq u e l m e tâ lic o  h a c ia  la  s u ­
p e r f ic ie  e x te rn a , a s i com o e l tam a no  de sus c r is ta le s .
Se puede p e n s a r  que con a lto  co n te n id o  en n iq u e l 
se fo rm a n  a g re g a d o s  c r is ta l in o s  en la  s u p e r f ic ie  e x te rn a  d e l ca ta  
l iz a d o r ,  dando lu g a r  a una d is m in u c io n  de la  a c t iv id a d  p o r  g ra m o  
de m e ta l.  No te n e m o s  s u f ic ie n te  e v id e n c ia  e x p e r im e n ta l de es te  - 
hecho ; s in  e m b a rg o , se puede s e n a la r  que en o t ro s  t ra b a jo s  ta m b ié n  
se ha e n c o n tra d o  una d is m in u c io n  de la  a c t iv id a d  e s p e c if ic a  a l aum en 
ta r  la  c o n c e n tra c io n  de n iq u e l en z e o lita s  t ip o  A  y  X . A s i ,p o r  e je m  
p lo , P E N C H E V  y  c o l. lo  han obsevado  a l e s tu d ia r  la  d e s h id ro g e n a ­
c io n  de c ic lo h e x a n o  y  la  h id ro g e n o lis is  de n -h e x a n o  (30 ), a s i com o 
ta m b ié n  S E L IN A  y  W E N C K E  en la  h id ro g e n a c io n  de benceno (55), de 
m o s tra n d o  . que e l fenom eno  e s ta  re la c io n a d o  con e l ta m a n o  de lo s  
c r is ta le s .
P o r  o t ro  la d o , se ha seha lad o  ya  a n te r io rm e n te .
en e l e s tu d io  p o r  e s p e c tro s c o p ia  de in f r a r r o jo , que en la s  z e o lita s
de n iq u e l a c tiv a d a s  con h id ro g e n o  s ig u e  a p a re c ie n d o  una banda a la
-1
f re c u e n c ia  de 1452 cm  , la  c u a l se a t r ib u y e  g e n e ra lm e n te  a la  -
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c o o rd in a c io n  de la  p i r id in a  con lo s  c a tio n e s  N i*^^; p o r  ta n to , su rg e n
a lguna s  dudas s o b re  s i en la s  c o n d ic io n e s  de a c t iv a c io n  con h id ro g e
•f 2no se ha co nse gu ido  la  re d u c c io n  to ta l de todos  lo s  io n e s  N i '  . Y  
de s e r  c ie r to  es te  su p u e s tc  h a b r ia  que c o n s id e ra r  la  f r a c c iô n  de n i 
q u e l re d u c id o  p a ra  cada c a ta liz a d o r ,  que m u y  p ro b a b le m e n te  s é r ia  
d ife re n te  en cada caso.
Con re s p e c te  a la s  z e o lita s  con c ro m o , se ve 
c la ra m e n te  (F ig .  16) que su a c t iv id a d  es m u y  pequena, c a s i d e s - 
p re c ia b le ,  y  que lo s  p ro d u c to s  que se fo rm a n  son p r in c ip a lm e n te  
de d e s h id ro g e n a c io n  y  a lgo  de is o m e r iz a c io n  (T a b la  V I) .
E n  un p r in c ip io  cabe p e n s a r  que esa pequena a c ­
t iv id a d  se deba a la  z e o lita  de p a r t id a ,  es d e c ir  a la  p ro p ia  z e o lita  
so d ica , la  c u a l se p ro b o  a esa m is m a  te m p e ra tu ra ,  p e ro  en p re s e n  
c ia  de N ^ , y  d iô  una a c t iv id a d  d e l m is m o  o rd e n  que la s  de c ro m o . 
S in  e m b a rg o , é s to  no p a re c e  s e r  a s i,  p u e s to  que se o b s e rv a  un l i -  
g e ro  a um en to  de la  a c t iv id a d  cuando se in c re m e n ta  e l c o n te n id o  en 
c ro m o  de la s  z e o lita s ,  lo  que in d u c e  a p e n s a r  que e l c ro m o  tie n e  
c ie r to  p a p e l p ro m o to r .  A s im is m o  se a p re c ia n  a lguna s  d ife re n c ia s  
de s e le c t iv id a d  e n tre  la s  z e o lita s  de c ro m o  y  la  de so d io .
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De to d o s  m odos , lo s  re s u lta d o s  s o b re  la s  z e o ­
l i t a s  de c ro m o  p a re c e n  b a s ta n te  lô g ic o s , p ue s to  que en es te  caso 
no e x is te n  lo s  c e n tro s  m e tâ lic o s  capaces de d e s h id ro g e n a r  y , p o r  
ta n to , ta m p o co  cabe la  p o s ib i l id a d  de que tenga  lu g a r  la  re a c c io n  
de is o m e r iz a c io n  a t ra v é s  d e l m e c a n is m o  c lâ s ic o  de lo s  c a ta l iz a -  
d o re s  b ifu n c io n a le s . E s a  pequena a c t iv id a d  de la s  z e o lita s  de c ro  
m o se p o d r ia  e x p l ic a r  p o r  m e d io  de un m e c a n is m o  de t ip o  r a d ic a l,  
a l ig u a l que en la  z e o lita  s o d ica , o ta m b ié n  a t ra v é s  de un m e c a ­
n is m o  com o e l que se p ro p o n e  en e l a p a rta d o  s ig u ie n te , que com o 
v e re m o s  p o s te r io rm e n te  so lo  r e q u ie re  la  p re s e n c ia  de c e n tro s  â c i 
dos. L a  e x is te n c ia  de é s to s  ha s id o  c o n f irm a d a  a n te r io rm e n te  en 
e l e s tu d io  de a d s o rc io n  de p i r id in a  p o r  e s p e c tro s c o p ia  de in f r a r r o  
jo ,  y  en donde p a re c e  o b s e rv a rs e  que la  a c id e z  aum en ta  con  e l con 
te n id o  de c ro m o .
E s  in te re s a n te  s e n a la r  ta m b ié n  que n in g u n a  de 
la s  z e o lita s  de c ro m o  se d e s a c tiv a n  con e l t ie m p o  de re a c c io n ,  y  
e s to  puede e s ta r  re la c io n a d o  con la  a u s e n c ia  de c e n tro s  m e tâ lic o s  
capa ces  de d e s h id ro g e n a r  fu e r te m e n te .
E n  re la c io n  con la  d is t r ib u c io n  de p ro d u c to s , 
se puede v e r ,  de lo s  da tos  p re s e n ta d o s  en la s  T a b la s  V I11 a X I ,
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que ta n to  e l c a ta liz a d o r  c o m e rc ia l com o  e l Y N a P t son p r a c t ic a -  
m e n te  100% s e le c t iv o s  a to lu e n o , m ie n t ra s  que, p o r  e l c o n t ra r io ,  
e l c a ta liz a d o r  Y N a llP t  p ro d u c e  una a m p lia  gam a de p ro d u c to s , en 
t r e  lo s  que p ré d o m in a  e l d im e t ilc ic lo p e n ta n o .
E l c o m p o r ta m ie n to  d e l Y N a H P t, en cuan to  a 
p ro d u c to s  de re a c c io n , re s p o n d e  p e r fe c ta m e n te , lo  m is m o  que e l 
de la s  z e o lita s  de n iq u e l,  a l de un c a ta liz a d o r  t ip ic a m e n te  b i fu n ­
c io n a l,  pue s to  que adem âs de lo s  c e n tro s  m e tâ lic o s  d e l p la t in o  se 
ha de m o s tra d o , p o r  e s p e c tro s c o p fa  de in f r a r r o jo ,  la  p re s e n c ia  de 
c e n tro s  a c id o s  B ro n s te d  y  L e w is .  E s  p o r  e l lo  p o r  lo  que ju n to  a 
la  re a c c io n  de d e s h id ro g e n a c io n  a m e ti lc ic lo h e x e n o s  y to  lu e  no, - 
ta m b ié n  t ie n e n  lu g a r  re a c c io n e s  de is o m e r iz a c io r ^ d e  c ra q u e o  y 
de d e m e tila c io n , e in c lu s e  una pequena fo rm a c io n  de x ile n o  a t r a  
vé s  de la  d e s p ro p o rc io n a c io n  d e l to lu e n o  p ro d u c id o , que es una 
re a c c io n  t ip ic a  de c a ta liz a d o re s  a c id o s  (56). E v id e n te m e n te  la s  
re a c c io n e s  p ré d o m in a n te s  son la s  de is o m e r iz a c io n  y  d e s h id ro g £  
n a c io n . A d e m â s , en e s te  m is m o  s e n tid o , se s e iïa la  que la  s e le c ­
t iv id a d  a d im e t ilc ic lo p e n ta n o  en e l c a ta liz a d o r  Y N a H P t es a lg o  su 
p e r io r  a la  de la s  z e o lita s  con n iq u e l,  com o  cabe e s p e ra r  p o r  s e r  
aq u e l m âs  â c id o  que e s to s  u l t im o  s.
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P o r  o t ro  la d o , s i o b s e rv a m o s  la  f ig u r a  17, se 
ve que la  d e s a c tiv a c io n  no p ro d u c e  v a r ia c io n e s  en la s  s e le c t iv id a  
des de n inguna  de la s  z e o lita s  de p la t in o ,  pues se m a n tie n e n  con£  
ta n te s  con e l t ie m p o  de re a c c io n ; s in  e m b a rg o , en la s  de n iq u e l 
se e n c u e n tra  que c o n fo rm e  se in c re m e n ta  e l c o n te n id o  de es te  m e 
ta ] la  s e le c t iv id a d  a d im e t i lc ic lo p e n ta n o  au m e n ta  con e l t ie m p o  de 
re a c c io n , ig u a l que la  de lo s  m e ti lc ic lo h e x e n o s ,  m ie n t ra s  que la  
de to lu e n o  va  d is m in u y e n d o . E s to  se a p re c ia  c la ra m e n te  en la  zeo 
l i t a  Y N a N i(7 1 )R , Una p o s ib le  e x p lic a c io n  a es te  hecho p u d ie ra  e s ­
t a r  en e l m e c a n is m o  de d e s a c tiv a c io n  o e n ve n e n a m ie n to ,
IV . 3. b, - A c t iv id a d  y  s e le c t iv id a d  de la s  z e o lita s  a c tiv a d a s  con
L o s  da tos  de a c t iv id a d  c o r re s p o n d ie n te s  a es te  
g rupo  de z e o lita s  se p re s e n ta n  g ra f ic a m e n te  en la  f ig u r a  18. Pue 
de o b s e rv a rs e  que a la  te m p e ra tu ra  de re a c c io n  ensayada  la  z e o ­
l i t a  m a s  a c t iv a  es la  Y N aH , la  c u a l in ic ia lm e n te  se d e s a c tiv a  un 
poco y  después m a n tie n e  una a c t iv id a d  c o n s ta n te  y  m u y  e le v a d a  con 
r e la c io n  a l r e s to  de ese g ru p o .
L a s  z e o lita s  de n iq u e l p re s e n ta n  buena a c t iv id a d  





































a c t iv id a d  d e c re c e  tan  b ru s c a m e n te  que a lo s  60 m in u to s  de r e a c ­
c io n  la  c o n v e rs io n  es ya  m e n o r  d e l 1%, y  a p a r t i r  de ese m o m e n  
to  é s ta  se m a n tie n e  co n s ta n te . L a s  z e o lita s  de c ro m o  p resen tan^  
s in  e m b a rg o , a c t iv id a d e s  m u y  pequenas y  no p a re c e n  d e s a c t iv a r  
se d u ra n te  la  re a c c io n .
C o m p a ra n d o  e n tre  s i la s  a c t iv id a d e s  de la s  
t r è s  z e o lita s  de n iq u e l cuando su a c t iv id a d  t ie n e  un v a lo r  a p re c ia  
b le , p o r  e je m p lo  a lo s  30 m in u to s , se o b s e rv a  que a l a u m e n ta r  
e l % de in te rc a m b io  in c re m e n ta  la  a c t iv id a d  to ta l.
E s ta  m is m a  c o r re la c io n  e n tre  g ra d o  de in t e r ­
ca m b io  y  a c t iv id a d  p a re c e  que se c u m p le  ta m b ié n  en la s  z e o lita s  
de c ro m o , com o  puede o b s e rv a rs e  en la  f ig u r a  18 a l c o m p a ra r  la s  
p o s ic io n e s  r e la t iv a s  de la s  c u rv a s  c o r re s p o n d ie n te  s a e s ta s  z e o ­
l i ta s .
E x a m in a n d o  la  d is t r ib u c io n  de lo s  p ro d u c to s  
de re a c c io n  se o b s e rv a  (T a b la s  X V  a X V I l l ) ,  en g e n e ra l, que to ­
das la s  z e o lita s  de es te  g ru p o  son poco  s e le c t iv a s ,  pues dan p r o ­
du c to s  de d e s h id ro g e n a c io n , de is o m e r iz a c io n  y  de c ra q u e o . Se 
a p re c ia ,  pues, que en la  z e o lita  Y N a H  la  re a c c io n  p ré d o m in a n te
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es la  de is o m e r iz a c io n  y  después la  de d e s h id ro g e n a c io n , m ie n tra s  
que en la s  z e o lita s  de n iq u e l y  en la s  de c ro m o  la  re a c c io n  p r in c i ­
p a l es la  d e s h id ro g e n a c io n .
D ado que e s ta s  z e o lita s  de n iq u e l c o n tie n e n  este  
e le m e n to  en la  fo rm a  c a t iô n ic a , s o rp re n d e , en p r in c ip io ,  la  c a n t i­
dad de to lu e n o  y  m e t i lc ic lo h e x e n o s  que se p ro d u c e r .  Y  m â s  aun - 
en la  z e o lita  Y N a lI  que es un  c a ta liz a d o r  â c id o  que no posee n in -  
gun com pon en te  d e s h id ro g e n a n te , n i in ic ia lm e n te  ta m p o c o  puede 
p r o d u c ir lo  p o r  re d u c c io n  d u ra n te  la  re a c c io n ,  com o p o d r ia  p e n ­
s a rs e  que sucede en la s  z e o lita s  de n iq u e l.  C om o, p o r  o t r a  p a r te ,  
se o b s e rv a  que la  z e o lita  s o d ic a  o r ig in a l  p ré s e n ta  ta m b ié n  una pe 
quena a c t iv id a d  d e s h id ro g e n a n te  (vease  T a b la  X IV ) ,  que s ig u e  m a 
n ife s tâ n d o s e  aun u t il iz a n d o  m u e s tra s  de z e o lita  s o d ic a  la v a d a  con 
a c e ta to  so d ic o  p a ra  e l im in a r  p o s ib le s  im p u re z a s  de la  z e o l ita  de 
p a r t id a ,  to  do e llo  in d u ce  a c r e e r  que e l m e c a n is m o  de d e s h id ro ­
gen ac io n  no es e l c lâ s ic o  de lo s  c a ta liz a d o re s  de d e s h id ro g e n a c io n , 
s in o  m âs  b ie n  de t ip o  io n ic o , p u e s to  que se t r a ta  de c a ta liz a d o re s  
â e id o s .
Se puede p e n s a r, p o r  ta n to , que e l m e c a n is m o  
p a ra  la  d e s h id ro g e n a c io n  d e l m e t i lc ic lo h e x a n o  p o d r ia  s e r  de la  fo r
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m a s ig u ie n te ; p r im e ra m e n te  s o b re  un c e n tre  â c id o  L e w is  se c ré a , 
p o r  a b s tra c c iô n  d e l io n  h id ru ro ,  e l io n  c a rb o n io  y  después
es te  io n  c a rb o n io  p ie rd e  un p ro to n  s o b re  un c e n tre  b a s ic o  B ro n s te d  y  
o r ig in a  e l m e t i lc ic lo h e x e n o
Una vez  fo rm  ado e l m e t i lc ic lo h e x e n o . la  f o r m a ­
c io n  de to lu e n o  p o d r ia  fâ c ilm e n te  e x p lic a rs e  p o r  re a c c io n  de t ra n s  
fe re n c ia  de h id ro g e n o  d e l t ip o
+ 2
P a ra  que es te  m e c a n is m o  tu v ie s e  lu g a r  s é r ia  
n e c e s a r io ,  p o r  tan to , la  e x is te n c ia  de c e n tro s  L e w is  y  B ro n s te d  
so b re  la  s u p e r f ic ie  de la s  z e o lita s .  Y  es te  hecho p re c is a m e n te  
lo  c o n f irm a n  la s  m e d id a s  de a d s o rc io n  de p i r id in a  p o r  e s p e c tro s  
c o p ia  de in f r a r r o jo ,  pues com o se ha v is to  a n te r io rm e n te  am bos 
t ip o s  de c e n tro s  se fo rm a n  en la s  z e o lita s  a c t iv a d a s  con n itro g e  
no, p e ro  s o b re  todo  en la  Y N aH , que ade m â s c o in c id e  en s e r  la  
m âs  a c t iv a .
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G E R M A IN  y  c o l.  (57 ) e s tu d ia ro n  la  d e s h id r o ­
g e n a c io n  de c ic lo h e x a n o  s o b re  a ]u m in a  en e l in t e r v a lo  de te m p e ­
r a t u r a  550 - 6 5 0 OC, o b te n ie n d o  p r in c ip a lm e n te  b e n c e n o  y  a lg o  de 
c ic lo h e x e n o , y  p a ra  e x p l ic a r  su s  r e s u lta d o s  p r o p u s ie r o n  un  m e ­
c a n is m o  a n â lo g o  a l  s e h a la d o . T a m b ié n  e s tu d ia ro n  té r m ic a m e n te  
e s ta  m is m a  re a c c io n ,  aunque  a te m p e r a tu r a s  s u p e r io r e s ,  y  e n ­
c o n t r a r o n  en e s te  ca s o  que p re d o m in a b a  la  fo r m a c io n  de c ic lo h e x e  
no . E s to  es a lg o  m u y  s e m e ja n te  a lo  que  s u c e d e  s o b re  la  z e o l i ­
ta  Y N a , donde  se o b t ie n e  m a y o r  c a n t id a d  de m e t i lc ic lo h e x e n o s  
que de to lu e n o , y  que t ie n e  un  m e c a n is m o  de c ra q u e o  a n â lo g o  a l 
t é r m ic o ,  o sea  a t r a v é s  de r a d ic a le s  l ib r e s .
A s im is m o  P L A N K  y  c o l.  (58 ) e s tu d ia i 'o n  e l 
c ra q u e o  de m e t i lc ic lo h e x a n o  s o b re  s i l i c e  -  a lu m in a  y  e n c o n tr a r o n  
que  a 4 9 5 ^ 0 ,  co n  c o n v e rs io n e s  b a ja s ,  e l  p ro d u c to  p ré d o m in a n te  
e ra n  lo s  m e t i lc ic lo h e x e n o s ,  s e g u id o  de to lu e n o  y  de d im e t i l c i -  
c lo p e n ta n o s . E s to s  a u to re s  c o n c lu y e ro n  ta m b ié n  su  e s tu d io  p ro p o  
n ie n d o  que la  r e a c c io n  de d e s h id ro g e n a c io n  t ie n e  lu g a r  a t r a v é s  
de un m e c a n is m o  m u y  s e m e ja n te  a l s e h a la d o  a n te r io r m e n te ,  o 
sea , p o r  m e d io  de io n e s  c a rb o n io  y  r e a c c io n e s  de t r a n s fe r e n c ia  
de h id ro g e n o .
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P o r  o t r o  la d o , ta m b ié n  es  in te r e s a n te  s e n a la r  
que  la  r e a c c io n  de is o m e r iz a c io n  d e l m e t i lc ic lo h e x a n o  a d im e t i l -  
c ic lo p e n ta n o ,  que se p ro d u c e  en g ra n  e x te n s io n  s o b re  la  z e o l i ta  
Y N a H  y  un p o co  m e n o s  s o b re  la s  de n iq u e l y  c ro m o ,  no puede  ex  
p l ic a r s e  a q u i p o r  un  m e c a n is m o  b ifu n c io n a l,  y a  que  no  e x is te  e l 
c o m p o n e n te  d e s h id ro g e n a n te ,  s in o  que debe  s e r  a t r a v e s  de un 
m e c a n is m o  c o m o  e l que  se s e iïa la  a c o n t in u a c io n ;
^ 7^14 ^  ^  ^ 7^13 ^  ^ 7^13  ^ ^ 7^14
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en e l que e l io n  c a rb o n io  fo r m a d o  p o r  a b s t r a c io n  de un  io n  h id r u  
r o  se is o m e r iz a  y  d e s p u e s  a d ic io n a  e l io n  h id r u r o .
E s te  t ip o  de m e c a n is m o  es e l que re c ie n te m e n te  
e s b o z a  M IN A C H E V  (59) p a ra  e x p l ic a r  lo s  re s u lta d o s  o b te n id o s  en 
la  is o m e r iz a c io n  de p a r a f in a s  s o b re  u n a  m o r d e n ita  de h id ro g e n o  - 
que  no c o n te n ia  m e ta le s ,  O b ie n  e l m e c a n is m o  m a s  g e n e ra l que u l  
t im a m e n te  p ro p o n e  K O U W E N H O V E N  p a r a  la  is o m e r iz a c io n  de n - 
-p e n ta n o s  (23 ), que  se p o d r ia  e s q u e m a t iz a r  a s i p a r a  e l ca s o  d e l m e  
t i lc ic lo h e x a n o
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y  que es una  c o n ib in a c iô n  d e l m e c a n is m o  de lo s  c a ta l iz a d o r e s  t ip o  
F R IE D E L  C R A F T S  (e ta p a s  1, 2, 3) y  e l de lo s  c a ta l iz a d o r e s  b ifu n -  
c io n a le s  (e ta p a s  6, 4, 2^ 5, 7).
T a n to  M IN  AC  H E  V c o m o  K O U W E N H O V E N  o b - 
s e rv a ro n  que a l a u m e n ta r  la  p r e s io n  d e l h id ro g e n o  d is m in u ia  la  
r e a c c io n  de is o m e r iz a c io n ,  y  e l lo  lo  p o d ia n  e x p l ic a r  m e d ia n te  m é ­
c a n is m e s  d e l t ip o  sena lad o . N u e s tro s  r e s u lta d o s  o b te n id o s  s o b re  
la  z e o l i ta  Y N a H  en p re s e n c ia  de H ^ c o n c u e rd a n  en ese  s e n t id o , 
pues  se ha  o b s e rv a d o  que en ese  ca so  la  a c t iv id a d  to ta l  es n o ta - 
b le m e n te  m e n o r  que cu an d o  e l e x p e r im e n to  se r e a l iz a  a una  p r e -
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s io n  de h id ro g e n o  c e ro ,  es d e c i r  en  p re s e n c ia  de n it r o g e n o .
E s te  e fe c to  in h ib id o r  d e l h id ro g e n o  s o b re  la  
a c t iv id a d  de la  z e o l i ta  Y N a H  se a p r e c ia  en  la  f ig u r a  19, en donde 
ta m b ié n  se ha re p re s e n ta d o  la s  a c t iv id a d e s  de la  z e o l i ta  Y N a H P t 
en p re s e n c ia  de n it ro g e n o  y  de h id ro g e n o .  E n  e s ta  f ig u r a  se pue 
de v e r  que e l h id ro g e n o  a c tu a  de fo r m a  m u y  d ife r e n te  en la s  dos 
z e o l i ta s ,  la s  c u a le s  s o lo  se d i fe r e n c ia n  en e l  p la t in o  que c o n t ie n e  
u na  de e l la s ;  en un ca so  e l h id ro g e n o  in h ib e  la  r e a c c io n  y  en  e l - 
o t r o  la  p ro m u e v e .
E n  e s ta  m is m a  f ig u r a  ta m b ié n  se dan  s o b re  
cada  c u rv a ,  e n t re  p a r é n te s is ,  la s  s e le c t iv id a d e s  a d im e t i l c i c lo -  
p e n ta n o , y  se puede  a p r e c ia r  que e s ta s  so n  m a y o re s  en p re s e n c ia  
de h id ro g e n o  que con  n it r o g e n o ,  a s i c o m o  ta m b ié n  cu a n d o  la  zeo  
l i t a  c o n t ie n e  p la t in o .
T o d o  e s to  a p o y a , p o r  ta n to , la  id e a  de que e l 
m e c a n is m o  de la  re a c c io n  es d i fe r e n te  s o b re  c a d a  c a ta l iz a d o r ,  y a  
que de o t r a  f o r m a  s é r ia  b a s ta n te  d i f i c i l  e x p l ic a r  en ig u a le s  c o n d i 
c io n e s  de r e a c c io n  lo s  e fe c to s  o p u e s to s  d e l h id ro g e n o  s o b re  a m -  
b a s  z e o l i ta s .  P o r  c o n s ig u ie n te ,  s o b re  la  b a s e  d e l es que m a  gene 
































sucede s o b re  la  z e o lita  Y N aH , e l m e c a n is m o  p a ra  la  is o m e r iz a ­
c io n  d e l m e t i lc ic lo h e x a n o  p a re c e  te n e r  lu g a r  a t ra v é s  de la s  es ta ­
pas 1, 2 y  3, y  e l e fe c to  in h ib id o r  de] h id ro g e n o  p o d r ia  e x p l ic a r -  
se p o r  m e d io  de re a c c io n e s  d e l t ip o ,
4- I l  ; -----------> R H  + h "*'2 ------------
R 4- H _ - > R
= «F /
(RH, h id r .  s a tu ra d o ; R , o le fin a ; R , io n  c a rb o n io )  
a s i com o ta m b ié n  esto  p o d r ia  e x p l ic a r  p o r  que en p re s e n c ia  de h i 
d roge no  a um en ta  la  s e le c t iv id a d  a d im e t i lc ic lo p e n ta n o  y  d is m in u -  
ye la  de to lu e n o .
P o r  e l c o n t r a r io ,  en p re s e n c ia  de la  z e o lita  
Y N a H P t que c o n tie n e  e l com ponen te  d e s h id ro g e n a n te , e l m e c a n is  
m o de is o m e r iz a c io n  t r a n s c u r r i r ia  s ig u ie n d o  la s  e tapas  6, 4, 2,
5 y  7 d e l esqu em a a n te r io r ,  que es e l que n o rm a lm e n te  t ie n e  l u ­
g a r en lo s  c a ta liz a d o re s  b ifu n c io n a le s .  E n  es te  caso  e l p la tin o  
fa v o re c e , p o r  d e s h id ro g e n a c io n , la  fo rm a c io n  de la  c ic lo o le f in a  
y , p o r  c o n s ig u ie n te , la  fo rm a c io n  de lo s  io n e s  c a rb o n io  s o b re  lo s  
c e n tro s  a c id o s  de la  z e o lita .  P e ro  p o r  o t ro  la do  lo s  c e n tro s  m e - 
ta l ic o s ,  deb ido  a su g ra n  a c t iv id a d  d e s h id ro g e n a n te , es ta n  fa v o re
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c ie ndo  e l p ro  ce so que conduce a la  fo rm a c io n  de re s id u e s  que p re  
sen tan  d e f ic ie n c ia  de h id ro g e n o , dando lu g a r  a una ra p id a  d e s a c ti 
v a c io n  d e l c a ta liz a d o r ,  com o se a p re c ia  cuando la  re a c c io n  se l ie  
va  a cabo s in  h id ro g e n o , o sea, en p re s e n c ia  de n itro g e n o . Con es 
te  c a ta liz a d o r  e l pa p e l p r in c ip a l d e l h id ro g e n o  es e l de im p e d ir  la  
d e s a c tiv a c io n , y  e l d e l m e ta l m a te n e r  una a lta  c o n c e n tra c io n  de la  
c ic lo o le f in a .
V o lv ie n d o  de nuevo  a lo s  re s u lta d o s  de la s  zeo 
l i ta s  de n iq u e l y  de c ro m o , y  te n ie n d o  en cuen ta  e l m e c a n is m o  de 
re a c c io n  p ro p u e s to  cuando no hay un com pon en te  m e ta lic o ,  a s i co 
m o ta m b ié n  que e s ta s  z e o lita s  son m enos  a c id a s  que la  Y N aH , pa 
re c e  b a s ta n te  lo g ic o , de una p a r te ,  que sus a c t iv id a d e s  sean m e - 
n o re s  que en la  Y N aH , y  de o t ra  la  te n d e n c ia  que se m a n if ie s ta  en 
la  d is t r ib u c io n  de lo s  p ro d u c to s . A s i ,  c o m p a ra n d o  la s  s e le c t iv id a  
des (T a b la s  X V  a X V I I I ) ,  se o b s e rv a  que en g e n e ra l p ré d o m in a  la  
d e s h id ro g e n a c io n  s o b re  la  is o m e r iz a c io n ,  s ie ndo  és to  m as  acen tua  
do en la s  z e o lita s  de n iq u e l.  E s to  p a re c e  c o n c o rd a r  con la  in fo rm a  
c io n  o b te n id a  en e l e s tu d io  de e s p e c tro s c o p ia  de in f r a r r o jo ,  pues se 
puede v e r  ( f ig u ra  11) que la  z e o lita  Y N a N i(7 1 )A  t ie n e  una banda a 
1465 cm   ^ que se c re e  p ro d u c id a  p o r  c e n tro s  a c id o s  L e w is ,  la  c u a l
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no a p a re c e  de fo rm a  c la ra  en la  z e o lita  Y N a C r(2 3 )A , y  ta m b ié n  que 
la  fu e rz a  de lo s  c e n tro s  B ro n s te d  de la  z e o lita  de n iq u e l es m a y o r  
que la  que t ie n  en lo s  de la  z e o lita  de c ro m o ; p o r  e l lo  su a c t iv id a d  
to ta l es m a y o r .
Y  en es te  se n tid o  se o b s e rv a  ta m b ié n  q u e ,ta n to  
en la s  z e o lita s  de n iq u e l com o en la s  de crom o^ a l a u m e n ta r  e l g ra  
do de in t e r c a m b io  in c re m e n ta  la  s e le c t iv id a d  a d im e t i lc ic lo p e n ta ­
no y d is m ijiu y e n  la  de to lu e n o  y  m e ti lc ic lo h e x e n o s ,  m u y  p ro b a b le - 
m e n te  p o rq u e  con e l g ra d o  de in te rc a m b io  aum en ta  e l n u m é ro  de 
c e n tro s  ac idos. a t ra v é s  de la  c re a c io n  de p ro to n e s  p o r  la  c o n o c i-  
da re a c c io n  g e n e ra l
M e '* '" +  H ^ n  — .......—^ (M e  . + Y
donde Me*^^ re p ré s e n ta  un c a t io n  m u lt iv a le n te ,
P o r  e s ta  ra z o n  se a p re c ia  que la  s e le c t iv id a d
a d im e t ilc ic lo p e n ta n o  au m e n ta  d e l 3 a l 30%, a p ro x im a d a m e n te , a l
+ 2a u m e n ta r  c l in te rc a m b io  de N i , y  en la s  z e o lita s  de c ro m o  pasa 
d e l 13 a l 38% (vease T a b la  X V ), m ie n t ra s  que lo s  v a lo re s  c o r r e s -  
p o n d ie n te s  a l to lu e n o  d is m in u y e n .
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No queda, s in  e m b a rg o , m u y  c la ro  p o r  que a l 
c o m p a ra r  una z e o lita  de n iq u e l y  o t ra  de c ro m o  de g ra d o  de in te r  
c a m b io  m u y  s e m e ja n te , en la  p r im e r a  s ie m p re  p ré d o m in a  e l to  lu e  
no s o b re  e l d im e t ilc ic lo p e n ta n o ,  cuando a l p a re c e r  la  fu e rz a  de 
sus c e n tro s  a c id o s  es m a y o r  que en la  segunda, com o se ha v is to  
a l e x a m in a r  p o r  e s p e c tro s c o p ia  de in f r a r r o jo  la  e v o lu c io n  de la  
p i r id in a  con la  te m p e ra tu ra  de e v a c u a c io n . Q u iz  à e llo  pu d ie  se 
e s ta r  re la c io n a d o  con la  e x is te n c ia  de c e n tro s  a c id o s  de d is t in ta  
fu e rz a , pues no to d a s  la s  re a c c io n e s  d e l t ip o  io n  c a rb o n io  re q u ie  
re n  c e n tro s  con ig u a l fu e rz a .
T a m b ié n  es in te re s a n te  s e n a la r  que la s  z e o li 
ta s  de c ro m o  m a n tie n e n  c o n s ta n te  su a c t iv id a d  in ic ia l  y  que la  re  
la c io n  m e t i lc ic lo h e x e n o s / to lu e n o  es m u y  s u p e r io r  a la  u n idad , a l 
ig u a l que en la  z e o lita  sod ica . E s to  p o d r ia  in te r p r e ta r s e  com o 
p ru e b a  de que am bos t ip o s  de z e o lita s  t ie n e n  un m e c a n is m o  c a ta l i  
t ic o  m u y  s e m e ja n te , aunque la  a c t iv id a d  de la s  de c ro m o  es l ig e -  
ra m e n te  m a y o r  deb ido  a la  p re s e n c ia  de lo s  c e n tro s  a c id o s  que 
poseen, p e ro  que p a re c e n  m as d é b ile s  que lo s  de la s  z e o lita s  de 
n iq u e l. T a l vez  la  d e s a c tiv a c io n  tan  acen tuada  que s u fre n  la s  zeo 
l i t a s  de n iq u e l se deba a esa d ife re n c ia  en sus c e n tro s  a c id o s , ca
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paces , en es te  caso, de p ro in o v e r  o t ra s  re a c c io n e s , e n tre  e lla s  
c ra q u e o , d e s p ro p o rc io n a c io n , d e n rie tila c iô n , e tc . , pues una vez 
que han p e rd id o  su a c t iv id a d  in ic ia l  la  d is t r ib u c io n  de sus p ro d u c - 
te s  se a s e m e ja  a la  de la  z e o lita  so d ic a , con fo rm a c io n  p ré d o m i­
nan te  de m e tilc ic lo h e x e n o s .
Queda, pues, de m a n if ie s to  que en es te  g rupo  
de z e o lita s  su a c t iv id a d  v ie n e  d e te rm in a d a , en g e n e ra l, p o r  su 
a c id e z  y p o r  la  e x is te n c ia  de c e n tro s  a c id o s  L e w is  y  B ro n s te d , y 
que la  d is t r ib u c io n  de lo s  p ro d u c to s  de re a c c io n  p a re c e  d ep ende r 
m ucho  de la s  c a r a c te r is t ic a s  de esos c e n tro s  a c id o s , m u y  p ro b a -  
b le m e n te  in f lu e n c ia d o s  p o r  e l t ip o  de c a t io n  y  p o r  la  lo c a liz a c io n  
p r e fe re n c ia l de é s to s .
IV .  4. - A C T IV ID A D  C A T A L IT IC A  D E  LA S  Z E O L IT A S  Y N a P t Y  
Y N a N i(2 2 )R
A  c o n tin u a c io n  se d is c u te n  se p a ra d a m e n te  e l 
e fe c to  de la  te m p e ra tu ra  de re a c c io n  y  d e l t ie m p o  de c o n ta c te  s o b re  
la  a c t iv id a d  y  s e le c t iv id a d  de e s to s  dos c a ta liz a d o re s .
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IV . 4. a. - E fe c to  de l a te m p e ra tu ra  de re a c c io n .
Con lo s  da tos  de la  T a b la  X X I  se ha r e p re s e n ­
tado  en la  f ig u ra  20 la  v a r ia c io n  de la  c o n v e rs io n  de m e t i lc ic lo h e ­
xano f re n te  a la  te m p e ra tu ra  de re a c c io n  p a ra  lo s  dos c a ta liz a d o re s  
Y N a P t y  Y N a N i(2 2 )R , y p a ra  e l m is  m o v a lo r  W /F  =" 2 ,5 .  E n  e lla  
se o b s e rv a  que la  z e o lita  Y N a P t c o m ie n z a  a s e r  a c t iv a  a una te m ­
p e ra tu ra  in f e r io r  a 350^C y  que su a c t iv id a d  c re c e  ra p id a m e n te  a l 
a u m e n ta r  la  te m p e ra tu ra ,  m ie n t ra s  que a esa m is m a  te m p e ra tu ra  
la  z e o lita  Y N a N i(2 2 )R  es in a c t iv a ,  e in c lu s e  a 39Q9C su a c t iv id a d  
es p ra c t ic a m e n te  in a p re c ia b le .  Q u ie re  es to  d e c ir  que p a ra  o b te n e r 
s o b re  am bos c a ta liz a d o re s  un m is m o  n iv e l de c o n v e rs io n , p o r  e je m  
p lo  un 3%, es n e c e s a r io  que la  te m p e ra tu ra  de re a c c io n  se a u m e n - 
te  c a s i 1200C m as  cuando se u t i l iz a  la  z e o lita  Y N a N i(2 2 )R ,
E n  cuan to  a la  d is t r ib u c io n  de lo s  p ro d u c to s  de 
re a c c io n , se ha se fla la d o  ya  a n te r io rm e n te  (a p a rta d o  IV . 3. a. ) 
que a 4500C e x is te  b a s ta n te  d ife re n c ia  de uno a o t ro  c a ta liz a d o r .  
E s ta  d ife re n c ia  s ig ne , pues, m o s tra n d o s e  d e n tro  de todo  e l in te r -  
v a lo  de te m p e ra tu ra  e s tu d ia d o , 350 - 4700C . C om o puede o b s e r-  
v a rs e  en la  T a b la  X X I,  lo s  u n ic o s  c o m p u e s to s  que se o b tie n e n  en 
p re s e n c ia  de la  z e o lita  Y N a P t, ta n to  a b a ja  com o a a lta  c o n v e rs io n .








son: to lu e n o , p r in c ip a lm .e n te , y  una pequena c a n tid a d  de m e t i l c i ­
c lo h e xe n o s , A d e m a s , se o b s e rv a  ta m b ié n  que am bos co m p u e s to s  
van  aum en tando  con la  te m p e ra tu ra ,  p e ro  s o b re  todo  e l to lu e n o .
S in e m b a rg o , s o b re  la  z e o lita  Y N a N i(2 2 )R , a un a c o n v e rs io n e s  m uy  
pequenas, se e n c u e n tra n , adem as de to lu e n o  y  m e ti lc ic lo h e x e n o s ,  
co m p u e s to s  ta ie s  com o d im e t i lc ic lo p e n ta n o , benceno, p ro d u c to s  
de h id ro c ra q u e o  y  x ile n o s .
S obre  e s ta  m is m a  z e o lita  Y N a N i(2 2 )R  a con v e r  
si one s a lta  s ta m b ié n  se s igue  fo rm a n d o  g ra n  n u m é ro  de p ro d u c to s  
(T a b la  X X II) .  p e ro  p ré s e n ta  una d is t r ib u c io n  r e la t iv a  d ife re n te ,  que, 
e v id e n te m e n te , c a m b ia  con la  te m p e ra tu ra .
S i se re p re s e n ta n  lo s  re n d im ie n to s  a cada p r o ­
duc to  (T a b la  X X IV )  f re n te  a la  te m p e ra tu ra  de re a c c io n  (F ig ,  21), 
se o b s e rv a  que e l re n d im ie n to  a d im e t ilc ic lo p e n ta n o  au m e n ta  con 
la  te m p e ra tu ra  h a s ta  a lc a n z a r  un v a lo r  m a x im o  a lre d e d o r  de 450^C , 
y  después d is m in u y e  ha s ta  un v a lo r  m u y  pequeno a 5309C, Con lo s  
p ro d u c to s  de h id ro c ra q u e o  o c u r re  una s itu a c iô n  m u y  s e m e ja n te , ex 
cep to  que su e v o lu c io n  con la  te m p e ra tu ra  es m as  suave y  que e l 
m a x im o  de p ro d u c c io n  se ha d e sp la za d o  h a c ia  una te m p e ra tu ra  s u ­
p e r io r .  P o r  e l c o n t r a r io ,  e l re n d im ie n to  a to lu e n o  c re c e  c o n tin u a -
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m en te  con la  te m p e ra tu ra ,  aunque m as  1 en ta  m en te  a te m p e ra tu ra s  
b a ja s  que a a lta  s. Se a p re c ia  ta m b ié n  que la  p ro d u c c io n  de x ile n o s  
c re c e  c a s i lin e a lm e n te  con la  te m p e ra tu ra  y , a l p a re c e r ,  es ta  r e -  
la c io n a d a  con la  de to lu e n o .
P o r  o t ro  la d o , s i se c o m p a ra n  la s  s e le c t iv id a -  
des de lo s  dos c a ta liz a d o re s  en la s  m i s m a  s c o n d ic io n e s  de r e a c ­
c io n  (T a b la  X X II I ) ,  se o b s e rv a  que en la  z e o lita  Y N a P t la  s e le c t!  
v id a d  a to lu e n o  pasa  d e l 65 a l 94% a l a u m e n ta r  la  te m p e ra tu ra  de 
3509C a 4709C y, p o r  e l c o n t ra r io ,  la  de lo s  m e t i lc ic lo h e x e n o s  - 
d is m in u y e  d e l 35 a l 6%. E s to  m is m o  ta m b ié n  p a re c e  c u m p lir s e  
en la  z e o lita  Y N a N i(2 2 )R  a c o n v e rs io n e s  pequenas, pues aunque no 
se d ispone  de v a lo re s  m as  que a dos te m p e ra tu ra s ,  s in  e m b a rg o  
puede ta m b ié n  a p re c ia rs e  que la  te n d e n c ia  es la  m is m a .
Cuando se c o m p a ra n  lo s  dos c a ta liz a d o re s  a una 
c o n v e rs io n  a p ro x im a d a m e n te  ig u a l,  p o r  e je m p lo  a l 20%, e v id e n t^  
m e n te  a te m p e ra tu ra  y  W /F  d ife re n te s ,  se ve que la  z e o lita  Y N a N i-  
(22)R  es n o ta b le m e n te  m as  s e le c t iv a  a d im e t i lc ic lo p e n ta n o  que a to  
lu e n o . L o  c u a l p a re c e  b a s ta n te  lo g ic o  s i se p ie n s a  que la  z e o lita  de 
n iq u e l es un c a ta liz a d o r  b i f  u n c io n a l que posee m a y o r  n u m é ro  de cen 
t r o s  a c id o s  B ro n s te d , com o  lo  d e m u e s tra n  la s  m e d id a s  de a d s o rc io n
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de p ir id in a  p o r  in f r a r r o jo .
E l  e fe c to  de la  te m p e ra tu ra  s o b re  la  s e le c t iv i 
dad, p a ra  es te  u lt im o  c a ta liz a d o r ,  se puede v e r  c la ra m e n te  en la  
f ig u ra  22; se o b s e rv a  a s i que a la  te m p e ra tu ra  de 4009C la  s e le c ­
t iv id a d  a d im e t ilc ic lo p e n ta n o  es m a y o r  que a to lu e n o , luego  a 
4505C son ya  p ra c t ic a m e n te  ig u a le s , y  después a te m p e ra tu ra s  su 
p e r fo re s  se in  v ie  r te  la  s itu a c iô n . L a  s e le c t iv id a d  a x ile n o s  aum en  
ta  suave m en te  con la  te m p e ra tu ra ,  y  la  de lo s  p ro d u c to s  de c r a ­
queo p ré s e n ta  un m a x im o  a 450QC.
E n g e n e ra l todo  e l lo  in d ic a  que, en la s  c o n d ic io  
nés de re a c c io n  u t i l iz a d a s ,  la  z e o lita  Y N a P t es m u y  a c t iv a  y  ta m ­
b ié n  m u y  s e le c t iv a  p a ra  d e s h id ro g e n a r  a l m e t i lc ic lo h e x a n o  a to lu e ­
no, ya  que c o n tie n e  un com pon en te  fu e r te m e n te  d e s h id ro g e n a n te  co 
m o lo  es e l p la t in o ;m ie n t ra s  que la  z e o lita  Y N a N i(2 2 )R  no es m u y  
a c t iv a , p e ro  a l s e r  b a s ta n te  m as  a c id a  ac tua  com o c a ta liz a d o r  b ifu n  
c io n a l, p ro m o v ie n d o  d ife re n te s  re a c c io n e s  en la s  que ju e g a n  un p a ­
p e l im p o r ta n te  lo s  io n e s  c a rb o n io . L a s  s e le c t iv id a d e s  a cada r e a c ­
c io n  v a r ia n  con la  te m p e ra tu ra ,  a l p a re c e r  de a c u e rd o  con la s  c o n ­
d ic io n e s  te rm o d in a m ic a s  d e l s is te m a .
•i 20■o




















IV . 4. b. - E fe c to  d e l t ie m p o  de c o n ta c to .
E n  la  f ig u r a  23 se p ré s e n ta  ]a  v a r ia c io n  de la  
c o n v e rs io n  to ta l de m e ti lc ic lo h e x a n o  con e l t ie m p o  de re a c c io n  - 
p a ra  cada v a lo r  de W /F  en e l caso d e l c a ta liz a d o r  Y N a P t, y  com o 
puede o b s e rv a rs e  la  c o n v e rs io n  d is m in u y e  con e l t ie m p o  de r e a c ­
c io n  p o r  e fe c to  de la  d e s a c tiv a c io n , ta n to  m as  ra p id a m e n te  c u a n ­
to  m a y o r  es e l t ie m p o  de c o n ta c to .
A  s i m is  m o en la s  f ig u ra s  24 y  25 se m u e s tra , 
con f in e s  c o m p a ra t iv e s , e l e fe c to  d e l t ie m p o  de c o n ta c to  a p a re n -  
te , W /F ,  s o b re  la  d is t r ib u c io n  de lo s  p ro d u c to s  de re a c c io n  p a ra  
la s  z e o lita s  Y N a P t y  Y N a N i(2 2 )R , re s p e c t iv a m e n te .
A l  h a b e r te n id o  que r e a l iz a r  lo s  e x p e r im e n to s  
s o b re  cada una de e s ta s  z e o lita s  en un in te r v a lo  W /F  d ife re n te ,  se 
hace im p o s ib le  una c o m p a ra c io n  d ire c ta  c u a n t ita t iv a  de am bos  ca 
ta liz a d o re s ;  s in  e m b a rg o  s i p a re c e  in te re s a n te  e l c o m p a ra r  la s  
c o m p o s ic io n e s  r e la t iv a s  de sus p ro d u c to s  y  su e v o lu c io n  con W /F .
Se o b s e rv a , a s i,  que p a ra  o b te n e r  e l m is m o  
re n d im ie n to  a to lu e n o , con la  z e o lita  de p la t in o  se re q u ie re n  t ie rn  
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t e r is t ic a  com un en arnbas z e o lita s  que e l to lu e n o  au rnen te  rnuy 
ra p id a m e n te  a l in c re m e n ta rs e  e l t ie m p o  de c o n ta c to .
Y  ta m b ié n  se puede v e r  que a t ie m p o  s de c o n ­
ta c to  m u y  pequenos la  sum  a de m e ti lc ic lo h e x e n o s  es s u p e r io r  (ca 
so de la  z e o lita  de n iq u e l)  o l ig e ra m e n te  m e n o r  (caso de la  z e o l i ­
ta  de p la tin o )  que e l to lu e n o .
E n  e l caso de la  z e o lita  de n iq u e l la  c o n c e n tra  
c io n  de m e ti lc ic lo h e x e n o s  pasa p o r  un m a x im o  y  después c o m ie n ­
za a d e c re c e r ,  m ie n t ra s  que la  de to lu e n o  c re c e  c o n tin u a m e n te , 
L o  c u a l in d ic a , s in  duda, que e l m e c a n is m o  de d e s h id ro g e n a c io n  
d e l m e t i lc ic lo h e x a n o  a to lu e n o  t ie n e  lu g a r  a t ra v é s  de una r e a c ­
c io n  c o n s e c u tiv a  en la  que e l m e t i lc ic lo h e x e n o  es un in te r m e d ia -  
r io  que se e n c u e n tra , ade m a s, en e q u i l ib r io  con la  fase  gas.
E s to  se a p re c ia  m ucho  m e jo r  en la  f ig u r a  26, 
en donde se re p ré s e n ta  la  v a r ia c io n  de la s  s e le c t iv id a d e s  con e l 
t ie m p o  de c o n ta c to . P a ra  la  z e o lita  Y N a N i(2 2 )R  se ve com o  lo s  
m e t i lc ic lo h e x e n o s  y  e l d im e t i lc ic lo p e n ta n o  p re  sen tan  un m a x im o  
a t ie m p o  s de c o n ta c to  pequenos y  después van  d e c re c ie n d o  c o n fo r  
m e au m e n ta  e l t ie m p o  de c o n ta c to , m ie n t ra s  que la  s e le c t iv id a d  










S in  e m b a rg o , en e l caso de la  z e o lita  Y N a P t 
lo s  re s u lta d o s  o b te n id o s  no m u e s tra n  de fo rm a  tan  ev id  ente que lo s  
m e ti lc ic lo h e x e n o s  p re d o m in e n  s o b re  e l to lu e n o  a t ie m p o s  de c o n ­
ta c to  pequenos. D e b id o  m u y  p ro b a b le m e n te  a que e s ta  z e o lita  es 
m ucho  m as  a c t iv a  y , p o r  cons igu ien te^  la  v e lo c id a d  de d e s h id ro ­
g e n a c io n  es tan  ra p id a  que p a ra  que se a p re c ia s e  la  fo rm a c io n  - 
d e l to lu e n o  com o p ro d u c to  s e c u n d a r io  se r e q u e r i r ia  e l t r a b a ja r  
con t ie m p o  de c o n ta c to  aun m ucho  m e n o re s , y  e l lo  queda fu e ra  
d e l a lc a n c e  de n u e s tra  te c n ic a  e x p e r im e n ta l.
A s im is m o  se puede ta m b ié n  o b s e rv a i*  que en 
la  z e o lita  Y N a N i(2 2 )R  la  v a r ia c io n  de la  s e le c t iv id a d  a d im e t i lc i  
c lo p e n ta n o  con e l W /F  es m u y  s e m e ja n te  a la  de lo s  m e t i lc ic lo ­
hexenos; au m e n ta  a t ie m p o  s de c o n ta c to  pequenos, has ta  a lc a n ­
z a r  un  m a x im o  a lre d e d o r  de un  v a lo r  de 3 m in .  , y  después va 
d is m in u y e n d o . Se a p re c ia ,  pues, c la ra m e n te , una e v o lu c io n  pa 
r a le la  d e l d im e t ilc ic lo p e n ta n o  y  lo s  m e ti lc ic lo h e x e n o s ,  que pue 
de e x p lic a rs e  p e r fe c ta m e n te  s i se c o n s id é ra  e l m e c a n is m o  p o r  
e l c u a l t r a n s c u r r e n  la s  re a c c io n e s  de is o m e r iz a c io n  de p a r a f i ­
nas o c ic lo p a ra f in a s  s o b re  c a ta liz a d o re s  b ifu n c io n a le s  (1), ya  
que su v e lo c id a d  de re a c c io n  depende de la  c o n c e n tra c io n  de m e
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t i lc ic lo h e x e n o  s o b re  lo s  c e n tro s  a c id o s  d e l c a ta liz a d o r .
E n  cuan to  a lo s  de in  as p ro d u c to s  que se o b t ie ­
nen, se puede in d ic a r  que e l re n d im ie n to  a lo s  co m p u e s to s  de e ra  
queo, - C ^, no se m o d i f ie  a s e n s ib le m e n te  a l v a r ia r  e l t ie m p o  
de co n ta c to , p e ro  no a s i lo s  d e l benceno y  x ile n o s , lo s  c u a le s  a u - 
m e n ta n  con e l t ie m p o  de co n ta c to .
S i en un p r in c ip le  suponem os que e s to s  u lt im o s  
c o m p u e s to s , benceno y  x ile n o s , se fo rm a n  p o r  d e s p ro p o rc io n  d e l 
to lu e n o , se d e b e r ia n  o b te n e r  ig u a l n u m é ro  de m o le s  de uno y  o t ro  
c o m p u e s to ; s in  e m b a rg o  no es a s i, s in o  que a c o n v e rs io n e s  m u y  
b a ja s , cuando la  c a n tid a d  de to lu e n o  es m u y  pequena, se d e te c ta  la  
p re s e n c ia  de benceno y  no la  de x ile n o s ,  p o r  e l c o n t r a r io ,  a c o n v e r  
s io n e s  a lta s , y  p o r  ta n to  g ra n  c a n tid a d  de to lu e n o , e x is te  una c la ra  
p re d o m in a n c ia  de lo s  x ile n o s  s o b re  benceno. L a s  c u rv a s  de s e le c ­
t iv id a d  nos m u e s tra n  (F ig .  2 6) que e l x ile n o  p o d r ia  p ro c é d e r  d e l 
to lu e n o , p e ro  no a s i e l benceno en la  zona de b a ja s  c o n v e rs io n e s , a l 
m enos a t ra v e s  de esa re a c c io n . Cabe p e n s a r, p o r  ta n to , que a - 
c o n v e rs io n e s  m u y  pequenas lo s  x ile n o s  no sean d e te c ta d o s  p o r  e l 
a n a lis is ,  pues en la s  c o n d ic io n e s  que se re a liz a r o n  lo s  a n a lis is  es 
to s  c o m p u e s to s  t ie n e n  una re s p u e s ta  m u y  pequena f re n te  a la  d e l
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benceno, y  que p o r  e llo  no bay c o n c o rd a n c ia  en e l n u m é ro  de m o ­
le s  o b te n id o s . P e ro  a c o n v e rs io n e s  a lta s  sucede lo  c o n tra i- io ,  y  
en tonce s  p a ra  ju s t i f i c a r  és to  h a b r ia  que p e n s a r que lo s  x ile n o s  
p ro ce d e n  de o t ra  re a c c io n , com o p o r  e je m p lo , a lq u ila c io n .  De to  
dos n io d o s  la  c a n tid a d  de benceno que se o b tie n e  a t ie m p o  s de con 
ta c to  pequenos es a lla ,  y  una m a n e ra  de e x p l ic a r ]o  s é r ia  a tra v é s  
de la  d e m e t ila c io n  d e l to lu e n o  (60), p o r  e je m p lo , ya  que en lo s  ga 
ses se d é te c ta  la  p re s e n c ia  de m e ta n o .
De todo  e llo  ré s u lta  é v id e n te  que la  z e o lita  
Y N a N i(2 2 )R  no es m u y  s e le c t iv a  en esas cond i c io n e s .y  que ju n to  a 
la  d e s h id ro g e n a c io n  e is o m e r iz a c io n  c x is te n  ta m b ié n  o t ra s  r e a c ­
c io n e s  s e c u n d a r ia s  c o m p le ja s  que c o n tr ib u y e n  a d a r  una d is t r ib u ­
c io n  de p ro d u c to s  m u y  a m p lia .
P o r  o t ro  la d o , s i se e x a m in a  la  d is t r ib u c io n  de 
p ro d u c to s  de la  z e o lita  Y N a P t, dada en la  T a b la  X V , se o b s e rv a  
ta m b ié n  que la  d e s a c tiv a c io n  no a fe c ta  p o r  ig u a l a lo s  dos p ro d u c ­
tos  de re a c c io n , pues en g e n e ra l, e in d e p e n d ie n te m e n te  d e l v a lo r  
de W /F ,  e l to lu e n o  va  d is m in u y e n d o  con e l t ie m p o  de re a c c io n , 
m ie n tra s  que la  sum a de m e ti lc ic lo h e x e n o s  p e rm a n e c e  a p ro x im a ­
dam en te  co n s ta n te , E l lo  s ig n if ic a  que en e l t ra n s c u rs o  de la  re a c -
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c io n  la  s e le c t iv id a d  a to lu e n o  d e c re c e  l ig ra m e n te  y  la  de m e t i l c i ­
c lo h e xe n o s  aum en ta .
E s to  es un hecho que se ha co m p ro b a d o  y  p a ra  e l 
c u a l no po dem os o f re c e r  una e x p lic a c io n  s a t is fa c to r ia .  P e ro  te  n i en 
do p ré s e n te  que la  fo rm a c io n  ta n to  d e l to lu e n o  com o de lo s  m e t i l c i ­
c lo h e xe n o s  t ie n e  luga i* s o b re  c l m is m o  t ip o  de c e n tro s , se puede 
p e n s a r que e l lo  es ta  re la c io n a d o  con e l m e c a n is m o  f ir t im o  de la  - 
re a c c io n  de d e s h id ro g e n a c io n , o sea, con lo s  pasos  e le m e n ta le s . 
H ay que p e n s a r, q u iz  as, en te rm in e s  d e l n u m é ro  de c e n tro s  a c t i-  
vos que van quedando b loque ados  p o r  lo s  re s id u e s  c a rb o n o s o s  y, 
ta m b ié n , en que lo s  pasos de m e t i lc ic lo h e x e n o  a m e t i lc ic lo h e x a d ie  
no y  de es te  a to lu e n o , p o d r ia n  r e q u é r i r  una d e s o rc io n  y  una re a d -  
s o rc io n  de am bos in te r m e d ia r ie s  s o b re  pun tos  d e l a n i l lo ,  a n a lo g a - 
m en te  a com o H E R IN G T O N  y  R ID E A L  (61) p ro p u s ie ro n  p a ra  la  des 
h id ro g e n a c io n  de c ic lo h e x a n o  a benceno  s o b re  un c a ta liz a d o r  de 
C r^ O g -a lu m in a .
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IV .  5. - E S T U D IO  C IN E T IC O  D E  I ,A  R E A C C IO N  D E  D E S P IID R O G E N A C IO N
IV . 5. a. - Con s id e  r a d o n  es p ré v in s
De to d cs  le s  t ra ta m ie n to s  c in é t ic o s  que se co n o - 
cen en o a tâ l is is  h e te ro g é n e a  p a ra  o b te n e r  e x p re s io n e s  de la  v e lo c i-  
dad y  d e l m é c a n is m e  p o r  e l c u a l t r a n s c u r r e  una re a c c io n , e l m as  - 
u s u a l es e l de H O U G E N  y  W A T S O N  (62, 63), basado en la s  id e a s  de 
L A N G M U IR  y  H IN S H E LW O O D  (64).
E s te  m é to do  c o n s is te , en e s e n c ia , en:
a) S upone r p o s ib le s  m é c a n is m e s  y  c o n s id e ra r  cada une de le s  
pasos de la  re a c c io n  corne e l d é te rm in a n te  de la  v e lo c id a d .
b) A p lic a n d o  le y e s  c in é t ic a s  p e r fe c ta m e n te  e s ta b le c id a s  dedu- 
c i r  la s  e cu a c io n e s  c o r re s p o n d ie n te s  a cada uno de le s  m eca  
n is m o s  p o s tu la d o s .
c) S e le c c c io n a r , u t i l iz a n d o  lo s  da tes  e x p é r im e n ta le s ,  a q u e lla s  
e cu a c io n e s  que puedan s e r  v a l id a s ,
d) C a lc u la r  lo s  c o e f ic ie n te s  de la s  e cu a c io n e s  s e le c c io n a d a s  
corne p o s ib le s  y  v e r  s i son c o m p a tib le s  con la s  h ip o te s is  d e l 
m é c a n is m e .
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e) E le c c iô n  d e l m é c a n is m e  m as p ro b a b le  y  c o m p ro b a c io n  de 
su e c u a c io n  de v e lo c id a d .
Dado que la  a p lic a c io n  de es te  m é to d o  puede con 
d u c ir  a e x p re s io n e s  m a te m a tic a s  m uy c o m p le ja s , es co n v e n ie n te  - 
que en e l p la n te a m ie n to  de lo s  p o s ib le s  m é c a n is m e s  se in tro d u z c a n  
l im i t a  c io  ne s o h ip o te s is  que s im p lif iq u e n  su t ra ta m ie n to .
P o r  ta n te , con e l f in  de p o d e r a b o rd a r  e l e s tu d io  
c in é t ic o  de la  d e s h id ro g e n a c io n  de rn e t ilc ic lo h e x a n o  a to lu e n e  m e d ia n  
te  e l m é to d o  H O U G E N  y W A TS O N , se ha c o n s id e ra d o , en p r in c ip le ,  
que e s ta  re a c c io n  t ie n e  lu g a r  en una s o la  e tapa, s in  p a s a r  p o r  lo s  in  
te rm e  d ia r ie s  m e t i lc i  c lo lie x e n o  y  m e t i lc ic lo h e x a d ie n o . H ip o te s is  que 
gene r a lm  ente  ta m b ié n  se ha hecho en a igu  no s de lo s  t ra b a jo s  que han 
a b o rd a d o  e l e s tu d io  de e s ta  re a c c io n  (65)^ u o t ra s  m u y  s e m e ja n te s  (45)^ 
s o b re  c a ta liz a d o re s  m é ta lic o s  s o p o rta d o s  s o b re  a lu m in a , aunque se 
a d m ite  (65, 66) y  se ha p ro p u e s to  (61, 67) que la  re a c c io n  de d e s h i­
d ro g e n a c io n  de és te  t ip o  de co m p u e s to s  t ie n e  lu g a r  a t ra v é s  de e ta ­
pa s s u c e s iv a s . L a  e l im in a c iô n  d e l H^ d e l m e tilc ic lo h e x a .n o  se r e a l i  
za a t ra v é s  de esos in te r m e d ia r io s ,  s in  e m b a rg o  la  ra p id e z  con la  
c u a l t r a n s c u r r e n  esas e tapas  hace que en a lg u n a s  o c a s io n e s  no pue 
dan d e te c ta rs e .
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No o b s ta n te , q u e re m o s  s e n a la r  que in d e p e n d ie n  
te  m en  te de que se c o n s id é ré  e l que la  re a c c io n  tenga  lu g a r  a t ra v é s  
de un m e c a n is m o  g ra d u a i de p é rd id a  de h id ro g e n o  o en una s o la  e ta  
pa, es in te  re  san té  d e te rm in a r  c u a l es e l paso c o n trô la n te  de la  v e ­
lo c id a d  de re a c c io n . E n  re la c io n  con és to , se puede m e n c io n a r  que 
en la  b ib l io g r a f ia  s o b re  d e s h id ro g e n a c io n  de c ic lo h e x a n o  y  m e t i l c i - 
c lo h e xa n o  e x is te  d is c re p a n c ia  a c e rc a  de s i la  e tapa  c o n trô la n te  es 
la  re a c c io n  de s u p e r f ic ie  (61, 66), la  a d s o rc iô n  d e l re a c ta n te  (45) 
o la  d e s o rc io n  de lo s  p ro  du c to  s (65).
IV . 5, b. - P la n te a m ie n to  de lo s  m é c a n is m e s  y  sus e cu a c io n e s  c in é ­
t ic a s  c o r  re s p o n d ie n te s .
L a s  lin e a s  g e n e ra te s  que se s ig u e n  p a ra  p la n te u r  
lo s  m é c a n is m e s  y  d e d u c ir  la s  e c u a c io n e s  c in é t ic a s  de lo s  casos  m às  
g e n e ra te s  de re a c c io n  fu e ro n  p ro p u e s to s  p o r  JO H AN SO N  y  W A TS O N
(62), y  han s id e  a p lic a d o s  en d iv e rs e s  t ra b a jo s  p o r  YAN G  y  H O U G E N
(63), SUSSM AN y  P O T T E R  (68) y  G. K R E M E N IC  (69), e n tre  o t ro s .
E n  e l p ré s e n te  e s tu d io  se supone que la  a d s o rc io n  
de la s  m o lé c u la s  se hace s o b re  un s o lo  t ip o  de c e n tre , que to d o s  lo s  
c e n tre s  son ig u a le s  y  que no hay in te ra c c io n  e n tre  la s  m o lé c u la s  a d -
s o rb id a s .
P odernos p e n s a r eri t r e s  t ip o s  de esquem as:
A ) Se a d s o rb e  e l rn e t ilc ic lo h e x a n o , e l to lu e n o  y  e l h id ro g e n o .
B ) E l  h id ro g e n o  no se a d so rb e .
C) E l  to lu e n o  no se a d s o rb e .
De a c u e rd o  con e s to s  esqu em as y  c o n s id e ra n d o  
la s  d ife re n te s  p o s ib il id a d e s  s o b re  e l paso d é te rm in a n te  de la  v e lo ­
c id a d  de re a c c io n , s u r  gen lo s  d ie z  m e c a n is m o s  que se e s p e c if ic a n  
en la  T a b la  X X X I I I .
A s i,  a l r e fe r i r n o s  a l m e c a n is m o  _f_, p o r  e je m -  
p lo , q u e re m o s  in d ic a r  un m e c a n is m o  en e l que e l h id ro g e n o  no se 
a d s o rb e , y  en que e l paso d é te rm in a n te  de la  v e lo c id a d  de re a c c io n  
es la  re a c c io n  de s u p e r f ic ie .
A  cada uno de e s to s  m e c a n is m o s  le  c o rre s p o n d e  
una e c u a c io n  c in é t ic a ,  en cuya  d e d u c c iô n  se ha re p re s e n ta d o  la  r e a c ­
c io n  p o r
A   -------------> R + 3S
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T A B L A  X X X I I I
E s  que m a P aso d é te rm in a n te  de la  v e lo c id a d  de re a c c io n
D e n o m in a c iô n  d e l 
m e c a n is m o
A d s o rc iô n  de m e t i lc i  c lo h e xa n o a
A
R e a c c io n  de s u p e r f ic ie b
D e s o rc io n  de to lu e n o c
D e s o rc io n  de h id ro g e n o d
A d s o rc iô n  de m e ti lc ic lo h e x a n o e
B R e a c c io n  de s u p e r f ic ie f
D e s o rc iô n  de to lu e n o g
A d s o rc iô n  de m e ti lc ic lo h e x a n o h
C R e a c c iô n  de s u p e r f ic ie i
D e s o rc iô n  de h id rô g e n o j
lla m a n d o  A  a l rn e t ilc ic lo h e x a n o , R a l to lu e n o  y  S a l h id ro g e n o .
L a  d e d u cc iô n  de la s  e c u a c io n e s  c o r re s p o n d ie n te s  a 
cada uno de lo s  d ie z  m e c a n is m o s  se d e ta lla n  en e l apé n d ice , a s ! com o 
su t ra n s fo rm a c io n  a fo rm a s  lin e a le s .  E n  la  T a b la  X X X IV  se p ré s e n ta  
un re s u m e n  de la s  e c u a c io n e s  o b te n id a s .y  en la  T a b la  X X X V  la  fo rm a  
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IV . 5, c. - O b te n c io n  de la  e c u a c io n  de v e lo c id a d  y  m e c a n is m o  m as 
p ro b a b le .
De e n tre  la s  d ie z  p o s ib le s  e cu a c io n e s  que se p re -  
sen tan  en la  T a b la  X X X IV , m e d ia n  te  un a n à lis is  c u a l ita t iv o  de lo s  re  
s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s  se puede h a c e r  una s e le c c io n  p re v ia  de lo s  
m e c a n is m o s  m as  p ro b a b le s .
A n te s  de e s ta  s e le c c io n  es n e c e s a r io  e le g ir  e l - 
t ie m p o  de re a c c io n  a l c u a l se va a e fe c tu a r  e l e s tu d io  c in é t ic o , pues 
p o r  la s  ra z o n e s  ya  m e n c io n a d a s  fue  im p o s ib le  e l e v i ta r  la  d e s a c tiv a  
c iô n  d e l c a ta liz a d o r ,  y p o r  es ta  ra z o n  se c o n s id é ré  m às  co n ve n ie n te  
i r  tom a ndo  da tos  d u ra n te  un p e r io d o  de s e is  h o ra s .
E l  exam en  de la s  c u rv a s  de v e lo c id a d  de re a c c io n  
f re n te  a l t ie m p o , dados en la s  f ig u ra s  27 y  28, p a ra  la  a lim e n ta c io n  
de m e ti lc ic lo h e x a n o  y  p a ra  la s  m e z c la s  con to lu e n o , re s p e c t iv a m e n -  
te , nos s u g ie re  que la  v e lo c id a d  de re a c c io n  p o d r ia  s e g u ir  una fu n -  
c io n  de t ip o  e x p o n e n c ia l de la  fo rm a  v^ = v ^  . e s im i la r  a la  que 
u s u a lm e n te  se u t i l iz a  en lo s  r e a c to re s  de f lu jo  p a ra  d a r  cuen ta  de la  
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L a  re p re s e n ta c io n  g i-a fic a  de. lo g  de v  (va l o re  s 
de la s  T a b la s  X X V I I I  a X X X I)  f re n te  a t, f ig u ra  29,  rn u e s tra  que lo s  
da tos  e x p é r im e n ta le s  se a ju s ta n  s a t is  fa c to r  la m e n te  a lin e a s  re c ta s , 
P o r  ta n to , es te  nos p e r  m ite  o b te n e r v a lo re s  de v e lo c id a d  a un t ie rn  
po de re a c c io n  d e te rrn in a d o  y  u t i l iz a r lo s  p a ra  e l e s tu d io  c in é t ic o .
P o r  con s ide  r a r lo  de m a y o r  in te r  es, lo s  v a lo re s  
que se han e le g id o  son lo s  c o r re s p o n d ie n te s  a la  5^ h o r  a, ya  que en 
esa zona la s  d c s v ia c io n e s  son m e n o re s , la  d e s a c tiv a c iô n  es pequena 
y  e l c a ta liz a d o r  t ie n d e  a a lc a n z a r  un ré g im e n  e s ta c io n a r io .  A s im is  
m o , ta m b ié n  se han e x tra p o la d o  lo s  v a lo re s  c o rre s p o n d ie n te s  a - 
t ie m p o  c e ro . T odos e llo s  se re c o g e n  en la  T a b la  X X X V I,  donde v  
re p ré s e n ta  la  v e lo c id a d  de re a c c io n  a la  5^ h o ra  y  v  a t ie m p o  c e ro .
E l  p r im e r  c r i t e r io  que se puede u t i l i z a r  p a ra  - 
e fe c tu a r  una p r im e r a  s e le c c io n  de lo s  m e c a n is m o s  p o s tu la d o s  com o 
p o s ib le s  es c o n s id e ra r  que en la s  m e d id a s  e fe c tu a d a s  con m e t i lc ic lo  
hexano e h id ro g e n o  p ^  = 0 y  Pg = co n s ta n te . A l  in t r o d u c ir  e s ta s  
dos c o n d ic io n e s  en la s  e cu a c io n e s  re d u c id a s  de la  T a b la  X X X V , e s ­
ta s  to m a n  una de la s  dos fo rm a s  s ig u ie n te s : R = co n s ta n te , p a ra  lo s  
m e c a n is m o s  a, £  y  R, y  R = c o n s ta n te  4- a . p ^  p a ra  e l b, c, d, _ f,
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E s ta s  dos e c u a c io n e s  nos p e rm ite n  e fe c tu a r  la  
s e le c c io n  de lo s  m e c a n is m o s  que pueden s e r  v â lid o s .  A  s i, a l r e p re  
s e n ta r  g râ f ic a m e n te  lo s  v a lo re s  e x p é r im e n ta le s  de p . / v  d 
\P a / v  j  f re n te  a p^ , f ig u ra  30, se pueden v e r  que en e l caso en e l 
c u a l R = p . / v  lo s  pun tos  no fo rm a n  una lin e a  re c ta  que pase p o r  e l 
o r ig e n  p a ra  n in g u n a  de la s  te m p e ra tu ra s  ensayadas, p o r  ta n to  se pue 
den d e s c a r ta r  com o  v à lid o s  lo s  m e c a n is m o s  a, c, d, e, f, h, i  y  j.  
S in  e m b a rg o  eu an do R ~ p ^ / v  lo s  da tos  e x p é r im e n ta le s  se a ju s ta n
s a t is fa c to r ia m e n te  a una l in e a  re c ta  s i se t r a ta  de v a lo re s  de v e lo c i 
dad a la  5^ h o ra , y  con una d e s v ia c iô n  m a y o r ,  p e ro  ta m b ié n  una lin e a  
re c ta  p a ra  e l caso  de da tos  de v e lo c id a d  a t ie m p o  c e ro , p o r  c o n s ig u ie n  
te , e l m e c a n is m o  b puede s e r  v a lid o .
P o r  o t ro  la d o , s i se c o n s id é ra i!  la s  e cu a c io n e s  ge 
ne ra ie  s de v e lo c id a d  de la  T a b la  X X X IV , p u e s ta s  en fu n c io n  de la s  
p re s io n e s  p a rc ia le s ,  e in tro d u c ie n d o  la s  c o n d ic io n e s  p^^ = 0 y  Pg =
= co n s ta n te , se lle g a  a la  c o n c lu s io n  de que s o lo  son p o s ib le s  lo s  m £  
c a n is m o s  b, _f e i ,  dado que la  re p re s e n ta c io n  de lo s  re  s u lta d o s  exp£  
r im e n ta le s  de v  f re n te  a p ^ ,  f ig u r a  31, no da una l in e a  re c ta ,  n i - 
ta m p o c o  un v a lo r  co n s ta n te . Se o b s e rv a , s in  e m b a rg o , que la  veloc_i 
dad de re a c c io n  p ré s e n ta  un m a x im o  p a ra  c ie r to  v a lo r  de p ^ ,  p o r  lo
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T A B L A  X X X V I
% C I I a Ph Pt O L T e m p . OC
4
V X 10 o
4
V X 105
0, 04 0, 71 0 ,1 8 0, 00 350 3, 6 3, 7
0, 09 0, 71 0, 13 0, 00 11 6, 7 5 ,0
0, 11 0, 71 0, 11 0, 00 11 5, 5 3, 7
0, 22 0, 71 0, 00 0, 00 11 3 ,4 2, 9
0, 04 0, 71 0, 18 0, 00 370 6, 7 7, 1
0, 09 0, 71 0, 13 0, 00 II 16, 0 12, 1
0, 11 0, 71 0, 11 0, 00 11 14, 5 11, 1
0, 22 0, 71 0, 00 0, 00 11 12, 5 10, 5
0, 04 0, 71 0 ,1 8 0, 00 390 14, 1 13, 8
0, 09 0, 71 0, 13 0, 00 11 24, 8 1 8 ,6
0, 11 0, 71 0, 11 0, 00 II 27, 6 1 8 ,6
0, 22 0, 71 0, 00 0, 00 II 21, 1 15, 1
0, 06 0, 71 0, 00 0, 18 390 7, 3 5, 9
0, 17 0, 71 0, 00 0, 06 II 15, 5 10, 5
0, 19 0, 71 0, 00 0, 03 II 16, 8 11, 5
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0,04 0,08 0,12 0,16 0,20 0,24
p ^ ,a tm
Fig.31
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que e s ta  c o n d ic io n  se puede u t i l i z a r  p a ra  e l im ir ia r  a lguna  de la s  t r e s  
e c u a c io n e s  s e le c c io n a d a s .
Un a n a lis is  m a te rn â tic o  de la s  e c u a c io n e s  c o r re s  
p o n d ie n te s  a esos t r è s  m e c a n is m o s , b, _f e J., nos rn u e s tra  que so lo  
la  e c u a c io n  c o r re  spon d ie n te  a b p ré s e n ta  p un tos  c r i t ic o s .  De r i  v a n - 
do d ic h a  e cu a c io n  se t ie n e
dv 1 . s . k  . (1 -
1
y  a l ig u a la r  es ta  p r im e r a  d e r iv a d a  a c e ro  se t ie n e  e l v a lo r  p =
A
p a ra  e l c u a l la  e c u a c io n  debe p re s e n ta r  un m a x im o .
Se lle g a  a s i,  pues, a que la  û n ic a  e c u a c io n  de to  
das la s  p o s tu la d a s  que en p r in c ip io  se a ju s ta  a lo s  da tos  e x p é r im e n ­
ta le s  o b te n id o s  con m e t i lc ic lo h e x a n o  m as  h id ro g e n o  es la  c o r re s p o n  
d ie n te  a l m e c a n is m o  b, que t ie n e  la  fo rm a  g e n e ra l;
s. k. K ^ .  L  J
V =
v '  A K - R - S
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IV . 5. d. - C â lc u lo  de Jos p a râ m e tro s  de l a e c u a c io n  de ve lo c id a d .
L a  e cu a c io n  g e n e ra l [ l “| en su fo rm a  re d u c id a  
(T a b la  X X X V ) v ie n e  dada p o r  la  e x p re s io n ;
Pa
—  " d + a . + b , 4 c , pg (_2J
Cuando e l re a c ta n te  no c o n tie n e  to lu e n o  y, ade - 
m âs , se m a n tie n e  co n s ta n te  la  p re s io n  p a r  c i a l de h id ro g e n o , la  - 
e c u a c io n  (2 ]  se t ra n s fo rm a  en:
s ie n d o  D = d + c . Pg
U t il iz a n d o  lo s  v a lo re s  de v  , v ^  y  p .  c o r r e s -
o 5 ' ^A
p o n d ie n te s  a la  a lim e n ta c io n  con m e ti lc ic lo h e x a n o  e h id ro g e n o  da 
dos en la  T a b la  X X X V I,  y  a p lic a n d o  e l m é to do  de a ju s te  p o r  m in i-  
m os  c u a d ra d o s , se han c a lc u la d o  dos s e r ie s  de v a lo re s  de ^  y  a 
a la s  t r e s  te m p e ra tu ra s  ensa yadas . E s to s  v a lo re s  se dan en la  
T a b la  X X X V II .
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T A B L A  X X X V I I
T e m p  9C
tie m p o  = 0 h t ie m p o  - 5 h
D a D
350 5 ,4 2  8 6 ,7 6  5 ,8 7  9 8 ,0 9
370 5 ,5 6  3 2 ,3 4  5 ,3 3  4 0 ,5 8
390 3 ,6 8  2 8 ,4 4  3 ,6 7  3 7 ,8 3
Con o b je to  de c o m p ro b a i-  la  v a lid e z  de la  e c u a c io n  
3 , se han s u s t itu id o  lo s  v a lo re s  de ^  y  a en d ich a  e cu a c io n , y  dan
do d is t in to s  v a lo re s  a p ^  se han c a lc u la d o  lo s  c o r re s p o n d ie n te s  a v ^  
y  v ^ , lo s  cu a le s  a p a re c e n  en fo rm a  de lin e a  co n tin u a  en la  f ig u ra  31,
ju n to  con lo s  pun tos  o b te n id o s  e x p e r im e n ta lm e n te . C om o puede o b s e r
a ,
v a rs e ,  a la  5— h o ra  de t ie m p o  de re a c c io n  la  c o n c o rd a n c ia  es s a t is fa c
to r ia  a la s  t r e s  te m p e ra tu ra s ,  m ie n t ra s  que a t ie m p o  c e ro  la s  de s via -
c lo n e s  son b a s ta n te  n o ta b le s , s o b re  todo  a la  te m p e ra tu ra  m as a lta .  Se
ve, no o b s ta n te , que en am bos casos  la  fo rm a  de la s  c u rv a s  es s e m e ja n te
E l  que a t ie m p o  c e ro  la s  d e s v ia c io n e s  sean m a y o - 
r e s  es p ro b a b le  que se deba a l m a y o r  e r r o r  e x p e r im e n ta l de la s  p r i ­
m e ra s  m e d id a s , e l c u a l a su vez  se a m p li a a l a p l ic a r  la  fu n c io n  e xp o -
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n e n c ia l adopta da p a ra  e l c â lc u lo  de la  v e lo c id a d  de re a c c io n  a ese 
t ie m p o .
E l hecho de que la  e c u a c io n  s e le c c io n a d a  r e -  
p ro d u z c a  s a t is fa c to r ia m e n te  lo s  da tos  e x p é r im e n ta le s  de v e lo c id a d  
to m a d o s  en la  zona  en la  que la  a c t iv id a d  d e l c a ta liz a d o r  es c a s i - 
co n s ta n te , in d ic a  que e l m e c a n is m o  que re p ré s e n ta  esa e cu a c io n  
es e l m as  p ro b a b le . Y  e l que lo s  da tos  e x tra p o la d o s  a t ie m p o  c e ro  
se d is tr ib u y a n ,  aunque con m ue ha d is p e rs io n ,  segun una c u rv a  d e l 
m is m o  t ip o , p a re c e  ta m b ié n  in d ic a r  que e l m e c a n is m o  de la  r e a c ­
c io n  es e l m is m o  y  no se ve a fe c ta d o  p o r  la  d e s a c tiv a c iô n .
V o lv ie n d o  de nuevo a la  e c u a c io n  [ 2]  , cuando 
se a lim e n ta  con m e z c la s  de m e ti lc ic lo h e x a n o - to lu e n o  y  se m a n tie n e  
co n s ta n te  e l h id ro g e n o , é s ta  se puede t r a n s fo r m a r  en;
—  = D + a . +  b , [4 ]
h a c ie n d o  ta m b ié n  D = d 4- c . Pg
E m p le a n d o  e l m is m o  p ro c e d im ie n to  de an tes  
y  tom a ndo  todos  lo s  da tos  d is p o n ib le s  de v  a 3909C, con y  s in  
to lu e n o , se han ca cu lado  lo s  v a lo re s  de lo s  p a ra m é tré s  D ,  a y  b.
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lo s  c u a le s  se dan a c o n tin u  a c io n :
D = 2, 76 a = 43, 50 b = 28, 85
A n a lo g a m e n te  a con io  se ha hee iio  a n te r 'o rm e n -
te , s u titu y e n d o  lo s  v a lo re s  de es to s  p a ra rn e tro s  en la  e c u a c io n  [ 4 ]
y  dando d is t in to s  v a lo re s  a p . y  se ha c a lc u la d o  la  v e lo c id a d  deA  R
re a c c io n , la  c u a l se c o m p a ra  g râ f ic a m e n te  con la  e x p e r im e n ta l en 
la  f ig u ra  32. L a  c u rv a  de t ra z o  co n tin u o  c o rre s p o n d e  a lo s  v a lo re s  
c a lc u la d o s  y  la  d is c o n tin u a  a lo s  da tos  e x p é r im e n ta le s .
C om o puede o b s e rv a rs e  a m b a s c u rv a s  m ue s t r  an 
que e l to lu e n o  in h ib e  la  re a c c io n , pues c o m p ile  con e l m e t i lc ic lo h e ­
xano  a d s o rb ie n d o s e  s o b re  lo s  c e n tro s  a c t iv e s . S in  e m b a rg o  la  c u rv a  
e x p e r im e n ta l se a p a r ta  un poco de la  c a lc u la d a , in d ic a n d o  que e l e fe £  
to  in h ib id o r  es s u p e r io r  a l que p re d ic e  la  e cu a c io n  de v e lo c id a d .
Una p o s ib le  e x p lic a c iô n  a es ta  d e s v ia c iô n  p o d r ia  
e s ta r  en e l m e c a n is m o  de d e s a c tiv a c iô n  d e l c a ta liz a d o r ,  e l c u a l p a ­
re c e  que se ve fa v o re c id o  a l in t r o d u c ir  to lu e n o  en la  a lim e n ta c iô n ,
A unque  no se conocen  e s tu d io s  d e ta lla d o s  s o b re  e l 
m e c a n is m o  q u im ic o  de d e s a c tiv a c iô n  de c a ta liz a d o re s  p o r  c a rb o n iz a
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c iô n , se ha d ich o  a n te r io i 'in e n te  que g e n e ra lm e n te  se a d m ite  que e s ­
te  t ip o  de d e s a c tiv a c iô n  se p ro d u c e  a l r e c u b r ir s e  la  s u p e r f ic ie  d e l 
c a ta liz a d o r  p o r  co m p u e s to s  de a lto  peso m o le c u la r  y  con g ra n  d e f i-  
c ie n c ia  de h id rô g e n o , lo s  cu a le s  p o r  p o l ir n e r iz a c iô n  y  co n d e n sa c iô n  
lle g a n  a fo r m a r  un d e p ô s ito  de c a rb o n . A d e m â s , e s tu d io s  r e la t iv a -  
m e n te  re c ie n te s  (71, 72) ponen de m a n ii ie s to  que en es te  t ip o  de d e ­
s a c t iv a c iô n  es su m a m e n te  im p o r ta n te  e l c o n te n id o  en a ro m a tic o s  y  
o le f in a s  de la  a lim e n ta c iô n , pues e s to s  c o m p u e s to s  son lo s  p ro m o -  
to re s  de ese p ro c e s o .
E n  es te  se n tid o  co n v ie n e  r e s a l ta r  que lo s  e x p e r t  
m e n to s  re a liz a d o s  anad iendo  una pequena c a n tid a d  de m e t i lc ic lo h e x e  
nos (T a b la  X X X II)  m u e s tra n  que la  v e lo c id a d  de fo rm a c iô n  de to lu e ­
no d is m in u y e  a l a u m e n ta r  e l co n te n id o  en m e t i lc ic lo h e x e n o s  de la  
a lim e n ta c iô n .  Y  dado que o tro s  a u to re s  (61, 66, 6 7) in d ic a n  que en 
la  d e s h id ro g e n a c iô n  de c ic lo h e x a n o  e l paso d é te rm in a n te  es la  f o r ­
m a c iô n  d e l c ic lo h e x e n o , c re e m o s  que en n u e s tro  caso la  m e n o r  v e ­
lo c id a d  que se o b tie n e  se debe a una m a y o r  d e s a c tiv a c iô n  en lo s  p iû  
m e ro s  in s ta n te s  de la  re a c c iô n , fa v o r e c id a  p o r  la  m a y o r  p re s e n c ia  
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E s to  nos in d u c e  a p e n s a r que e l fenom eno  de de s a c - 
t iv a c io n ,  que t ie n e  lu g a r  p a ra le la m e n te  (a p a r t i r  de lo s  m e t i lc ic lo h e x e  
nos o m e ti lc ic lo h e x a d ie n o  s) y  en s e r ie  (a p a r t i r  d e l to lu e n o ), h a r ia  n e ­
c e s a r io  que en la  e c u a c io n  [ l ]  se in tro d u je s e  en e l d e n o m in a d o r un 
nuevo  té rm in o  p a ra  que p u d ie se  r e p r o d u c ir  m e jo r  lo s  re  s u lta d o s  expe 
r im e n ta le s .  Y  p a re c e  é v id e n te  que la  fo rm a  de es te  té rm in o  no s e ra  
s im p le ,  pues q u iz â  venga d e te rm in a d o  p o r  la  c in é t ic a  de la  d e s a c tiv a -
c io n .
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IV .  5. e. - M e c a ii is m o  de la  r e a cc io n .
P o r  a p lic a c io n  d e l m e to do  de H O U G E N  y  W A T S O N  
se ha lle g a d o  a la  c o n c lu s io n  que de todos  lo s  m é c a n is m e s  p o s tu la d o s  
e l m as  p ro b a b le  es e l d e n om inad o  m é c a n is m e  b, que c o rre s p o n d e  a 
la  s ig u ie n te  s e c u e n c ia  de e tapas  e le m e n ta le s :
M C H a + C M C H a . C [ j ]
M C H a , C + C , 7  » T O L  . C , + I L  . C , I'611 1 ^ 1 2  1 I-
T O L  . C > T O L  + C , [7 ]
« 2  ■ C j + C j [8J
donde es un c e n tre  a c t iv e .
De to d a s  e l la s  e l paso c o n trô la n te  de la  v e lo c i-  
dad de re a c c io n  es la  e tapa  [^6] , o sea la  re a c c io n  de s u p e r f ic ie ,  
y  segûn hem es v is to  la  e c u a c io n  c in é t ic a  que le  c o rre s p o n d e  es la  
[ l ]  , que e x p re s a d a  en p re s io n e s  p a rc ia le s  queda de la  fo rm a :
s . k  . K  . L  ^
V ^  ( p ^ -  --- . p ^ .  Pg)
2 (1 + K ^ . pg)
-  1 8 6  -
S in  e m b a rg o  c o n v ie  ne te n e r  p re s e n te  que la  e tapa 
c o rre s p o n d ie n te  a la  re a c c io n  de s u p e r f ic ie ,  [ s ]  , p o r  la s  ra z o n e s
m e n c io n a d a s  a n te r io rm e n te ,  no es una e tapa  e le m e n ta l s i no que re p re  
sen ta  una s im p l i f ic a c io n  de un m e can is  m o m as  c o m p le jo  que co rn p re n  
de una s e r ie  de pasos in te rm e d io s  en lo s  que in te rv ie n e n  m e t i lc ic lo -  
hexeno y  m e ti lc ic lo h e x a d ie n o ;
M C H a . C + C j M C IIe s  . C + . C [9 ]
M C H e s  , C j + C ^ 7 : z = ±  , C j [lO ]
™ L  „ C j 4 [ l l ]
De e s to s  pasos^uno de e l lo s ,  m u y  p ro b a b le  m en te  
e l [ 9J sea e l que c o n trô le  la  v e lo c id a d  de la  re a c c io n  de s u p e r f ic ie ,  
y  lo s  o t ro s  sean b a s ta n te  ra p id e s . E s  to  se ha t ra ta d o  de c o m p ro b a r  
re a liz a n d o  a lg u n o s  e x p e r im e n to s  con m e z c la s  de m e t i lc ic lo h e x a n o  - 
- m e t i lc ic lo h e x e n o . S in  e m b a rg o  lo s  re s u lta d o s  de e s to s  e x p e rirn e n  
to s  (T a b la  X X X l l)  no p a re c e n  in d ic a r  lo  que se p re te n d ia  d e m o s tra r ,  
pues, p o r  e l c o n t r a r io ,  a p a re ce  un e fc c to  de in h ib ic iô n  de la  re a c c io n , 
in c lu s e  s u p e r io r  a l p ro d u c id o  p o r  e l to lu e n e , cuando no cabe e s p e ra r  
que e l m e t i lc ic lo h e x e n o  se a d s o rb a  m as  fu e r te m e n te  que e l to lu e n e .
Pue s to  que o t ro s  a u to re s  p ro p o n e n  (66), e in d u
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so a lgunos  d e m u e s tra n  (61, 67), que en la  d e s h id ro g e n a c io n  de c i c io  
hexano e l paso m a s  le n to  es p re c is a rn e n te  la  fo rm a c io n  d e l c ic lo h e x e  
no, nos in c lin a m o s  a c r e e r  que en e l caso d e l m e t i lc ic lo h e x a n o  s u c e - 
d e râ  de fo rm a  anâ log a , y  que e l e fe c to  de in h ib ic iô n  que o b s e rv â m e s  
es p r in c ip a lm e n te  p ro d u c id o  p o r  e l m é c a n is m e  de d e s a c tiv a c io n . E n  
apoyo de es te  es in te re s a n té  s e û a la r  que e l v a lo r  de la  co n s ta n te  oC , 
de la  fu n c io n  e x p o n e n c ia l de d e s a c tiv a c io n  a n te r io rm e n te  usada, es 
l ig e  ra m e u te  m a y o r  cuando la  a lim e n ta c io n  c o n tie n e  m e t i lc ic lo h e x e n o  
que cuando c o n tie n e  to lu e n e  y , ade m â s, se ha o b s e rv a d o  ta m b ié n  que 
su v a lo r  au m e n ta  cuando se in c re m e n ta  la  p re s io n  p a r c ia l  de m e t i lc i  
c lo h e xe n o s .
P a ra  c o m p le ta r  e l esqu em a  d e l m é c a n is m e  de r e a c ­
c io n  h a b r ia  que a f fa d ir  o t ra s  dos e tapas :
M C H e s  .  > M C H e s  +
M C H , . > M C H , + C .deno 1^ deno 1
que c o r re s p o n d e r ia n  a la  a d s o rc io n  o d e s o rc io n  de lo s  c o m p u e s to s  
in te rm e d io s .
E n  e fe c to , la  p r im e r a  de e l la s  es c la ra ,  pues 
e l le  le  c o n f irm a  la  p re s e n c ia  de m e ti lc ic lo h e x e n o s  en lo s  p ro d u c to s
-  1 8 8  -
f in a le s .  L a  segunda, la  d e s o rc io n  d e l m e t i lc ic lo h e x a d ie n o , p a re  ce 
que es una re a c c io n  m as  le n ta  que la  fo rm a c io n  de to lu e  no a p a r t i r  
de es te  c o m p u e s to , y  p o r  e l lo  no se e n c u e n tra  en lo s  p ro d u c to s , s a l 
vo  en e l caso de lo s  e x p e r im e n to s  con la s  m e z c la s  m e t i lc ic lo h e x a ­
no - m e t i lc ic lo h e x e n o , en lo s  que se han pod ido  o b s e rv a r  a lguna s  
t ra z a s  de m e ti lc ic lo h e x a d ie n o .
C o e fic ie n te  de te m p e ra tu ra .
C om o ya se ha v is to  a n te r io rm e n te ,  e l hecho de 
que todos  lo s  e x p e r im e n to s  se hayan te n id o  que r e a l iz a r  a una p r e ­
s io n  p a r c ia l  de h id rô g e n o  co n s ta n te , ha m o tiv a d o  que no se haya po 
d id o  c a lc u la r  e l p a ra m é tré  c de la  e c u a c io n  re d u c id a  c o r re s p o n d ie n  
te  a l m é c a n is m e  s e le c c io n a d o  com o  m as  p ro b a b le . De a q u i que tam  
poco  se haya  p od ido  d e te rm in a r  e l p a ra m é tré  d y, p o r  c o n s ig u ie n te ,
n i la  co n s ta n te  de v e lo c id a d  k, n i la s  co n s ta n te s  de a d s o rc io n  K . ,
—  A
y  K g , c o r re s p o n d ie n te  s a m e ti lc ic lo h e x a n o , to lu e n e  e h id ro g e n o , 
re s p e c t iv a m e n te .
P o r  e llo ,  con e l f in  de te n e r  una in fo rm a c iô n  c i ­
n é t ic a  a d ic io n a l,  se ha c a lc u la d o  e l c o e f ic ie n te  de te m p e ra tu ra  p a ra
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cada p re s io n  p a r c ia l  de m e ti lc ic lo h e x a n o , u t i l iz a n d o  p a ra  es to  una 
re p re  senta  c io n  t ip o  A r r h e n iu s  de lo g , f re n te  a 1 /T ,  L o s  v a lo -  
r e s  o b te n id o s  m e d ia n te  a ju s te  p o r  m in im o s  c u a d ra d o s  p a ra  cada 
p re s io n  p a r c ia l  de m e ti lc ic lo h e x a n o  a p a re c e n  en la  f ig u ra  33, en 
donde, p a ra  m a y o r  c la r id a d ,  se ha re p e t id o  la  o rden ada .
C om o puede o b s e rv a rs e , no se o b tie n e  un v a lo r  
u n ic o  p a ra  la s  c u a tro  p re s io n e s  de m e ti lc ic lo h e x a n o , com o c a b r ia  
e s p e ra r  u t i l iz a n d o  la s  c o n s ta n te s  de v e lo c id a d , s in o  t r e s  v a lo re s ,  
que en la  p ra c t ic a  pue den q u e d a r re d u c id a s  a dos: 26 y  33 K c a l/m o l,  
y  que no d i f ie r c n  e n tre  s i g ra n d e m e n te . E s  p o s ib le  que es te  peque- 
ho aum en to  que se o b s e rv a  a l in c re m e n ta r  la  p re s io n  p a r c ia l  de m e ­
t i lc ic lo h e x a n o  p u d ie se  s e r  deb ido  a l e fe c to  d e l h id ro g e n o  s o b re  la  ac- 
t iv id a d  c a ta l i t ic a  (a p a rta d o  111. 4, b. ), pues en lo s  e x p e r im e n to s  se - 
m a n tu v o  c o n s ta n te  la  p re s io n  p a r c ia l  de h id ro g e n o , p e ro  la  re la c io n  
m o la r  H ^ /M C H a  d is m in u y o  a l a u m e n ta r  la  p re s io n  de m e t i lc ic lo h e ­
xano .
De to d o s  m odos am bos v a lo re s  es tân  d e n tro  d e l 
ra n  go que se m e n c io n a  en la  b ib l io g r a f ia  p a ra  e s ta  re a c c io n , s i  b ie n  
en cada caso  e l c a ta liz a d o r  es d ife re n te .  A s i ,p o r  e je m p lo , en (65), 







c io n  a p a re n te  de 33 K c a l /m o l  p a ra  e l in te r v a lo  de te m p e ra tu ra  315- 
-372  5C, y  en (73), s o b re  un c a ta liz a d o r  de a lu m in a - C r^ O ^ , en e l in  
te rv a lo  4 7 0 -5 2 0 5 0  se dan 21, 5 K c a l/m o l .
V . -  R E S U M E N  Y  C O N C LU S IO N E S
V. - R E S U M E N  Y CONCLUSIONES
E n  e l p ré s e n te  t ra b a jo  se han e s tu d ia d o  la s  p ro p ie  
dades c a ta l i t ic a s  de z e o lita s  t ip o  Y  in te r  c a m b ia  das con lo s  e le m e n to s  de 
t r a n s ic io n  p la t in o ,  n iq u e l y  c ro m o .
Con es te  f in  se han p re p a ra d o  t r e s  z e o lita s  con d i ­
fe re n te  g ra d e  de in t e r c a m b io  en c ro m o , t r e s  in t e r c a m b ia d a s  con n iq u e l,  
una de p la t in o , o t ra  n é ta m e n te  â c id a , y  un c a ta liz a d o r  de p la t in o  s o p o r - 
tado  s o b re  la  z e o lita  â c id a  a n te r io r .  T odos  e s to  c a ta liz a d o re s  se s o m e - 
t ie r o n  a un t ra ta m ie n to  de a c t iv a c iô n  en a tm o s fe ra  de 6 N ^ , r e s u lta n  
do a s i dos s e r ie s  d ife re n te s .  J u n to  con e s ta s  z e o lita s  se ha u tiliz a d o ^  con 
f in e s  c o m p a ra t iv e s ,  un c a ta liz a d o r  c o m e rc ia l  de P t -A l^ O ^ .
Con o b je to  de c a r a c te r iz a r  lo s  c a ta liz a d o re s  p re -  
p a ra d o s , se d e te rm in a ro n  sus a re a s  e s p e c if ic a s  u t i l iz a n d o  e l m e to do  B .
E . T ; ta m b ié n  se c o m p ro b o  su c r is ta l in id a d ,  an tes  y  después de su t r a  
ta m ie n to  de a c t iv a c iô n ,  u t i l iz a n d o  p a ra  e l lo  un d if r a c tô m e tr o  de ra y e s  X . 
Se d e te rm in ô ,  ade m â s, la  a c id e z  de e s ta s  z e o lita s  p o r  a d s o rc io n  de p i r i -  
d in a , u t i l iz a n d o  e s p e c tro s c o p ia  de in f r a r r o jo ,  y  se o b s e rv ô  que to d a s  e lla s  
p re s e n ta b a n  c e n tre s  â c id o s  B rô n s te d , s i b ie n  en n u m é ro  d ife re n te  y  con
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d is t in ta  fu e rz a . E n  la s  z e o lita s  Y N aH  y  en la  Y N a H P t se o b s e rv é , a d e ­
m â s , c la ra m e n te  la  p re s e n c ia  de c e n tre s  â c id o s  L e w is , s in  e m b a rg o  en 
la s  de* n iq u e l y  c ro m o  su p re s e n c ia  fué d i f i c i l  de d i lu c id a r .
L a  a c t iv id a d  c a ta l i t ic a  de la s  dos s e r ie s  de z e o l i ­
ta s  p re p a ra d a s  se m id i6 u t i l iz a n d o  com o  re a c c io n  de ensayo  la  desco m p o  
s ic io n  d e l m e t i lc ic lo h e x a n o , e l c u a l dado su v e r s a t i l id a d  p a ra  d e sco m p o - 
n e rs e  segun d ife re n te s  re a c c io n e s  (d e s h id ro g e n a c io n , is o m e r iz a c io n ,  h i 
d ro c ra q u e o , d e s p ro p o rc io n a c io n  y  d e m e tila c io n ) ,  ha p e rm it id o  e s tu d ia r  
la  s e le c t iv id a d  de cada  z e o lita  y  r e la c io n a r la  con e l t ip o  de e le m e n to  in -  
te rc a m b ia d o  y  con e l co n te n id o  de m é ta l o g ra d o  de in te rc a m b io ,  a s i c o ­
m o ta m b ié n  con sus p ro p ie d a d e s  â c id a s .
P a ra  r e a l iz a r  es te  e s tu d io  se d ise h o  y  m o n té  un 
r e a c to r  d in â m ic o , que o p é ra  a p re s ié n  a tm o s fé r ic a  y  en ré g im e n  d ife re n  
c ia l .
Se ha e s tu d ia d o  en p r im e r  lu g a r  la  a c t iv id a d  y  se 
le c t iv id a d  de la s  z e o lita s  a c t iv a d a s  en p re s e n c ia  de después la s  a c -  
t iv a d a s  con N ^ , p o s te r io rm e n te ,  s o b re  dos de e l la s  se e s tu d ié , m â s  de ta  
l la d a m e n te , la  in f lu e n c ia  de la  te m p e ra tu ra  de re a c c ié n  y  d e l t ie m p o  de 
c o n ta c te  a p a re n te , W /F ,  s o b re  su a c t iv id a d  y  s e le c t iv id a d .
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F in a lm e n te , se ha e s tu d ia d o  ta m b ie n  la  c in é t ic a  
y  m e c a n is m o  de la  re a c c io n  de d e s h id ro g e n a c io n  d e l m e tilc ic lo h e x a n o  
a to lu e n o  s o b re  la  z e o lita  Y N a P t, en e l in te r v a lo  de te m p e i-a tu ra  350 - 
- 39Q5C.
C om o c o n s e c u e n c ia  d e l e s tu d io  re a liz a d o  se ha - 
lle g a d o  a la s  s ig u ie n te s  c o n c lu s io n e s :
1. - T odos  lo s  c a ta liz a d o re s  p re p a ra d o s , e xce p to  la s  z e o lita s  de c ro m o ,
p re s e n ta n  d e s a c tiv a c io n  en e l t ra n s c u rs o  de la  re a c c io n , s i b ie n  en 
d ife re n te  g ra d o . E l  t ie n e  una c la ra  in f lu e n c ia  en d is m in u ir  la  - 
d e s a c tiv a c io n , e n c o n tra n d o s e  que con una r e la c io n  m o la r  H ^ /M C H a  
2 la  d e s a c tiv a c io n  t ie n d e  a s e r  m in im a .
2. -  E n  la  s e r ie  de c a ta liz a d o re s  a c t iv a d o s  con se e n c o n tro  e l s ig a ie n
te  o rd e n  de a c t iv id a d  p o r  g ra m o  de m e ta l:
A1 O g -P t  >  Y N a P t ^  Y N a H P t >  Y N a N i(3 1 )R  >  Y N a N i(2 3 )R  >  
Y N a N i(7 1 )R  >  Y N a C r(8 3 )R  Y N a C r(4 3 )R  ~  Y N a C r(2 1 )R
3. - L a s  c a r a c te r is t ic a s  a c id a s  de lo s  c a ta liz a d o re s  de la  s e r ie  a n te r io r
in f lu y e n  d ire c ta  o in d ire c ta m e n te  s o b re  su a c t iv id a d  c a ta l i t ic a ,  a s i
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com o s o b re  su s e le c t iv id a d .  L o s  c a ta liz a d o re s  poco â c id o s , ta ie s  
com o e l A l^ O g - P t  y  la  z e o lita  Y N a P t son m u y  a c t iv o s  y , adem âs, 
100% s e le c t iv o s  a to lu e n o . S in e m b a rg o , la  z e o lita  Y N a H P t y  la s  
de n iq u e l,  que p re s e n ta n  c la ra m e n te  c e n tre s  â c id o s  B rô n s te d , se 
c o m p o rta n  com o  c a ta liz a d o re s  t ip ic a m e n te  b ifu n c io n a le s , p re d o m i 
nando en e llo s  la  re a c c io n  de is o m e r iz a c io n ,  ta n to , m âs  eu an to  ina  
y o r  es la  a c id e z  de la  z e o lita .
4. - E n  la  s e r ie  de z e o lita s  a c t iv a d a s  en p re s e n c ia  de N ^ , la  a c t iv id a d
c a ta l i t ic a  a u m e n ta  con la  a c id e z  d e l c a ta liz a d o r ,  y  su s e le c t iv id a d  
es ta m b ié n  fu n c io n  de su a c id e z ; a s i,  s o b re  la  z e o lita  m âs  â c id a  
Y N aH , la  re a c c io n  p ré d o m in a n te  es la  is o m e r iz a c io n ,  m ie n t ra s  que 
s o b re  la s  de n iq u e l y  c ro m o  es la  d e s h id ro g e n a c io n .
5. -  L a  fo rm a c io n  de to lu e n o  y  de d im e t i lc ic lo p e n ta n o  s o b re  la  s e r ie  de
z e o lita s  a c t iv a d a s  con N ^ , p r in c ip a lm e n te  en e l caso  de la  z e o lita
Y N aH , se a t r ib u y e  a la  e x is te n c ia  de un m e c a n is m o  t ip o  io n ic o , ba
sado s o la m e n te  en la  p re s e n c ia  de c e n tre s  B rô n s te d  y  L e w is  s o b re
la  s u p e r f ic ie  de la s  z e o lita s .  T e n ie n d o  en cuen ta  lo s  re s u lta d o s  ob
te n id o s , la  p re s e n c ia  de lo s  c e n tre s  m e n c io n a d o s  y  la  in fo rm a c io n
e n c o n tra d a  en la  b ib l io g r a f ia ,  se p ro p o n e  un esquem a g e n e ra l p a ra
lo s  m é c a n is m e s  de d e s h id ro g e n a c io n  y  de is o m e r iz a c io n  de m e t i lm  
c lo h e xa n o .
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6. - E l  e fe c to  de la  p re s e n c ia  d e l s o b re  la  a c t iv id a d  de la s  z e o lita s
Y N aH  y  Y N a H P t, en e l p r im e r  caso in h ib ie n d o  la  re a c c io n  y  en e l 
segundo p ro m o v ié n d o la , p a re c e  s u s te n ta r  la  h ip ô te s is  de que e l m e 
c a n is m o  de re a c c io n  es d ife re n te  en am bas z e o lita s ,
7. - L a s  v a r ia c io n e s  o b s e rv a d a s  en la  d is t r ib u c iô n  de p ro d u c to s  de re a c
c io n  s o b re  la s  z e o lita s  Y N a P t y  Y N a N i(2 2 )R , ta n to  con la  te m p e ra  
tu r a  com o con e l fa c to r  t ie m p o , W /F ,  ponen de rn a n if ie s to  la  im p o r  
ta n c ia  de lo s  dos co m p o n e n ts  s d e l c a ta liz a d o r  b ifu n c io n a l.
8. -  L a s  v a r ia c io n e s  de la s  s e le c t iv id a d e s  a cada p ro d u c to  con e l fa c to r
W /F  in d ic a n  que lo s  m e t i lc ic lo h e x e n o  s son p ro d u c to s  in te rm e d ia -  
r io s  en la  d e s h id ro g e n a c io n  a to lu e n o , a s i com o  ta m b ié n  en la  is o ­
m e r iz a c io n  a d im e t ilc ic lo p e n ta n o .
9. -  A p lic a n d o  e l m é to d o  de H o u g e n y W a ts o n  se o b tie n e  com o m e c a n is m o
de re a c c io n  m â s  p ro b a b le  p a ra  la  d e s h id ro g e n a c io n  d e l m e t i lc ic lo ­
hexano a to lu e n o , e l c o r re s p o n d ie n te  a dos c e n tro s  a c t iv o s  ig u a le s , 
s ie ndo  la  re a c c io n  de s u p e r i f ic ie  e l paso c o n trô la n te  de la  v e lo c id a d .
10. -  Se ha o b te n id o  com o  e c u a c io n  de v e lo c id a d  de re a c c io n  la  s ig u ie n te :
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donde K ^ ,  y  Kg son lo s  c o e f ic ie n te s  de a d s o rc io n  d e l m e t i l c i ­
c lo h e xa n o , to lu e n o  e h id ro g e n o , re s p e c t iv a m e n te , le  la  co n s ta n te  
de v e lo c id a d , L  e l n u m é ro  de c e n tro s  a c t iv o s  l ib r e s  p o r  u n id a d  de 
s u p e r f ic ie ,  s e l n u m é ro  de c e n tro s  a c t iv o s  que ro d e a n  a uno dado 
y  f ^ ,  fp ,  fg  la s  fu g a c id a d e s  de m e t i lc ic lo h e x a n o , to lu e n o  e h id r o ­
geno re s p e c tiv a im e n te .
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A P E N D IC E
A P E N D IC E
D E D U C C IO N  D E  L A S  E C U A C IQ N E S  D E  V E L O C ID A D
E S Q U E M A  A . - Se a d s o rb e n  e l m e t i lc ic lo h e x a n o , to lu e n o  e h id ro g e n o .
S i lla m a m o s  a un c e n tro  a c t iv o  en la  s u p e r f i 
c ie  d e l c a ta liz a d o r ,  y  re c o rd a n d o  que hem os lla m a d o  A  a l m e t i lc ic lo ­
hexano, R a l to lu e n o  y  S a l h id ro g e n o , podem os e s q u c m a tiz a r  e l m e ca  
n is m o  de la  s ig u ie n te  fo rm a :
A  + C , ----------------> A  . C , a1 1  —
A  . C , + C , ---------------- >R . C , + S . C , + 2S b1 1  1 1  —
R .  >R + c
S . C ,  > S  + C , d1 1  —
s ia ,  b, £  6 d son lo s  pasos d é te rm in a n te s  de la  v e lo c id a d  de r e a c ­
c io n , r e s u lta r â n  e c u a c io n e s  de v e lo c id a d  d ife re n te s .
M e c a n is m o  a. - L a  a d s o rc io n  d e l m e t i lc ic lo h e x a n o  com o paso d e te r m i-  
nan te  de la  v e lo c id a d  de re a c c io n .
C o n s id e ra m o s  en es te  caso  que so lo  la  re a c c io n
2 -
a se e n c u e n tra  a le ja d a  d e l e q u i l ib r io ,  m ie n t ra s  la s  re a c c io n e s  b, c y  
d e s ta n  en s itu a c io n  de e q u i l ib r io .
Sean:
V = v e lo c id a d  de re a c c io n  de a
^  = v e lo c id a d  de la  re a c c io n  d ire c ta
V = v e lo c id a d  de la re a c c io n  in v e rs a
p o r  lo  que v  = v  - v  
— >  — >
S abem os que v  ~ k  . , c^
donde = c o n s ta n te  de v e lo c id a d  de la  re a c c io n  d ire c ta
= fu g a c id a d  de m e ti lc ic lo h e x a n o
C j = c o n c e n tra c io n  de lo s  c e n tro s  a c t iv o s  l ib r e s  p o r  u n idad  
de s u p e r f ic ie .
y  que v  = k  . c ^
donde k  = co n s ta n te  de v e lo c id a d  de la  re a c c io n  in v e rs a
c ^  = c o n c e n tra c io n , en m o le s , de m e ti lc ic lo h e x a n o  a d s o rb id o  p o r  
u n id a d  de s u p e r f ic ie .
P o r  lo  ta n to , la  v e lo c id a d  de re a c c io n  s e ra :
V = T ? . f ^  . c^ c ^  (1 )
S i a p lic a m o s  L . A . M . a la  re a c c io n  to ta l:
te n e m o s
de donde
- 3 -
A R + 3S
(2 )
A
A  K  R ' S 
S i c o n s id é râ m e s  e l e q u i l ib r io  de d e s o r  c io n -a d s o r  c io n  d e l to lu e n e
(3)





^  ^R • <=1
Cj^ = c o n c e n tra c io n , en m o le s , de to lu e n e  a d s o rb id o  p e r  
p e r  u n id a d  de s u p e r f ic ie  
£r  = fu g a c id a d  d e l to lu e n e .
^R  ^ R  ' ^R ' ^1
S i c o n s id é râ m e s  ta m b ié n  e l e q u i l ib r io  de d e s o rc io n -a d s o rc io n  d e l 
h id ro g e n o
S , C
- 4 -
te n e m o s  
de donde
‘ ' ^1
S i a la  a d s o rc io n  d e l m e t i lc ic lo h e x a n o , que es e l paso que hem os supues 
to  a le ja d o  d e l e q u i l ib r io
A  + c „  : --------> A  . c .
K ----- — i




^A  ^ A  • ^A *
Si a q u i re e m p la z a m o s  e l v a lo r  de de e c u a c io n  (3)
3
K ■ ■ '^ 1
C om o c^ , e l n u m é ro  de c e n tre s  a c t iv e s  l ib r e s  p e r  u n id a d  de s u p e r f ic ie ,  
es ig u a l a l n u m é ro  to ta l de c e n tre s  a c t iv e s  p e r  u n id a d  de s u p e r f ic ie ,  L , 
m e n o s  e l n u m é ro  de c e n tre s  ocupados p e r  la s  m o lé c u la s  de m e t i lc ic lo ­
hexano , to lu e n e  e h id ro g e n o , pod em os e x p re s a r io  com o;
- 5 -
C j = L  -  ( c ^  4  +  Cg) (8 )
S i en (8) re e m p la z a m o s  lo s  v a lo re s  de c .  , c y  c dados en (7), (4) y
A . xv o
(5 ), te n d re m o s :
C l L  - ( ^  . . fg  . C l + . C l + K g  . fg  . C l
de donde
K  ' ' ^S ^ S  ■ ^S^
S i re e m p la z a m o s  en la  e x p re s io n  de la  v e lo c id a d  de re a c c io n , e c u a c io n  
(1 ), e l v a lo r  de c ^  dado p o r  (7), te n d re m o s :
K
- f ,V k  . . C l -  k  . 1  ^ ' ^R ■ ^S ' ^1
o lo  que es lo  m is m o :
V  = f  . ( f ^  -  . f | )  (10)
- 6 -
E n  e l e q u i l ib r io  v  = 0, y  p o r  lo  ta n to , de la  e x p re s io n  (1) te n e m o s
k  . £a  . C l = k  ,
de donde
^  f  c k  _ A  " 1
que a l re e m p la z a r lo  en la  e c u a c io n  (10) nos da
S i en e s ta  e x p re s io n , re e m p la z a m o s  e l v a lo r  de c^ , dado en (9) te n d re  
m o s
-  = -------------K - ---------------^ -------------------------------------------  (^A - 4 -  fR  • 4 »
~ K ~  * ^R ■ S^ ^R  ' ^R ^S  ' S^
que es la  e c u a c io n  c in é t ic a  c o r re s p o n d ie n te  a l m e c a n is m o  a.
- 7 -
M e c a n is m o  b . - L a  re a c c io n  de s u p e r f ic ie  com o paso d é te rm in a n te  de 
la  v e lo c id a d  de re a c c io n .
E n  e s te  caso , suponem os que lo s  pasos a, £  y  d, 
d e l esquem a A , e s ta n  en s itu a c io n  de e q u i l ib r io ,  y  e l paso b, se encuen 
t r a  a le ja d o  de e l la .
L a  v e lo c id a d  de la  re a c c io n  d ire c ta  s e ra  p r o p o r -  
c io n a l a la  c o n c e n tra c io n  de m e ti lc ic lo h e x a n o  a d s o rb id o  y  a l n u m é ro  m e 
d io  de c e n tre s  a c t iv e s  e q u id is ta n te s  que ro d e a n  a una m o lé c u la  de m e t i l  
c ic lo h e x a n o  a d s o rb id o .
Sea s = e l n u m é ro  de c e n tre s  e q u id is ta n te s  que ro d e a n  a une dado, a s i 
e l n u m é ro  de c e n tre s  l ib r e s  p o r  u n id a d  de s u p e r f ic ie  s e ra :
1 ' 2 L
P o r  lo  que la  v e lo c id a d  de la  re a c c io n  d ire c ta  s e ra :
V  = k  . cA l "  2 L
y  la  v e lo c id a d  de la  re a c c io n  in v e rs a :
6—  _ 4 r -  s -2
V  -  k  . Cj^ . C g , 2 L  ' S
- 8  -
con lo  que la  v e lo c id a d  to ta l s e ra ;
-  s . s 2
V  -  k  . c ^  . C j  . 2 L  " ■ ' 2 L  ' S
o lo  que es ig u a l
"  3 I T
S i en (13) re e m p la z a m o s  lo s  v a lo re s  de c .  , c ^  y  c „  dados p o r  la s  ecuaA  i t  b —
c lo n e s  (6), (4) y  (5) te n d re m o s
( k  . C l  . K a  . . C l  -  I t . . c ^ . K g  . c ^  . f g )
^  2 L  ■ ^1 ^  ^ ^ A  ■ ^A " ' W  ■ ^ R  ' ^R ■ ^ S  ' ^S^
de la  e c u a c io n  (13), p a ra  la  c o n d ic io n  de e q u i l ib r io ,  com o v  = 0 nos da
Ca  • ^ A  ■ ^A ■ '^1 ■
1^  '? ? 
c c f  K  f  c K  f  c fR ' S ' S R R 1 S S 1 ' S
^ A  • ' a  1 ^ A
^ R  ' ^R * ^ S  ' ^S ^  ^ R  ^ S  ' 4
- 9 -
s i é s to  lo  re e m p la z a m o s  en la  e c u a c io n  (14), e s ta  se t ra n s fo rm a  en
^  2 L  ' ^1 ' ^  ' ^A K  ■
S i en la  e c u a c io n  (8), dada p a ra  e l n u m é ro  to ta l  de c e n tre s  a c t iv e s  l i ­
b re s  p o r  u n id a d  de s u p e r f ic ie ,  re e m p la z a m o s  lo s  v a lo re s  de c ^ ,  c^^ y  
c_, dados p o r  la s  e cu a c io n e s  (6), (4) y  (5 ), o b te n e m o s  p a ra  c la  e x p re  
s io n :
L
■1 (1 4  4  K g  . fg ) (16)
s i e s ta  e x p re s io n  la  re e m p la z a m o s  en (15), o b te n e m o s
s . k . K  L
(f„ - . f^) (17)
2(1 4  . f ^  4  4  Kg . fg)2 A K  ■ R  • s
que es la  e c u a c io n  c in é t ic a  c o r re s p o n d ie n te  a l m e c a n is m o  b).
- 10 -
M e c a n is m o  c. - D e s o rc io n  de to lu e n o  com o paso  d é te rm in a n te  de la  v e lo ­
c id a d  de re a c c io n .
S uponem os, en es te  caso , que la  ù n ic a  re a c c io n  
p a r c ia l  que e s ta  a le ja d a  d e l e q u i l ib r io  es la  c o r re s p o n d ie n te  a la  d e s o r  
c iô n  d e l to lu e n o . L a  v e lo c id a d  de la  re a c c io n  d ire c ta  es p ro p o rc io n a l 
a la  c o n c e n tra c io n  de to lu e n o  a d s o rb id o  p o r  u n id a d  de s u p e r f ic ie ;
m ie n t ra s  que la  v e lo c id a d  de re a c c io n  in v e rs a  es p ro p o rc io n a l a la  fu ­
g a c id a d  d e l to lu e n o  en la  in te r fa s e  gaseosa  y  a l n u m é ro  de c e n tre s  a c ­
t iv e s  l ib r e s
r  = 1r .  , c j
a s i
V  = 1 ? . C j^  -  1 r ,  f j^  . C j  (18)
D e lo s  e q u i l ib r io  s de a d s o rc io n  - d e s o rc io n  de m e ti lc ic lo h e x a n o
A  -f  »  A  . C j
- 11 -
y  de d e s o rc io n  - a d s o rc io n  d e l h id ro g e n o
se o b tie n e n  lo s  v a lo re s  de la s  c o n c e n tra c io n e s  de m e t i lc ic lo h e x a n o  o 
h id ro g e n o
^ A  ' ^A ' ^1
' ^1
C om o la  re a c c io n  p a r c ia l  de d e s o rc io n  de to lu e n o  no e s ta  en e q u i l ib r io ,  
en la  e c u a c io n  (4) h ay  que re e m p la z a r  p o r  e l v a lo r  que nos da la
e c u a c io n  (2 ), a s i
S
s i re e m p la z a m o s  e s te  v a lo r  en la  e c u a c io n  (18) te n e m o s
f
V  = I f .  K  . -  t “  f . C j (22)
„  ‘^Ry  c o m o  K
-  12 -
se tie n e
c f  cR ' S * 1 R ' 1
^  • ^R  ' ^R  ^ R
s i es te  v a lo r  lo  s u s t itu im o s  en (22), te n e m o s
V  = k  , (K  . - f j ^ )  (23)
S i en la  e x p re s io n  d e l n u m é ro  de c e n tre s  a c t iv e s  l ib r e s
C l  = L  -  (C a  +  +  C g )
se re e m p la z a n  lo s  v a lo re s  de c ^ ,  c ^  y  Cg, dados p o r  (19), (21) y  (5), 
se t ie n e
^ R  • ^1 * ^  ‘
C l  = L  .  ( K ^  . . C l  4   - 3 ------------------------  4  K g  . fg  . C l )
s
de donde
C l = --------------------------  i ----------:--------------  (24)
1 4 K ^ . f ^ 4 K . K n . - ^ 4 K g . f g
S
- 13 -
s i e s te  v a lo r  lo  re e m p la z a m o s  en la  e c u a c io n  (23), ob te n e m o s  la  ecua 
c iô n  c in é t ic a  c o r re s p o n d ie n te  a e s te  m e c a n is m o
f
^  (K  . - 4 -  - f „ )  (25)f  ' • 3 R
( l 4 K A . f ^ 4 K . K R . — 4 K s - f s  S
S
M e c a n is m o  d. - D e s o rc io n  d e l h id ro g e n o  com o paso d é te rm in a n te  de la  
v e lo c id a d  de re a c c io n .
Suponem os en es te  caso que la  re a c c io n  p a r c ia l  
c o r re s p o n d ie n te  a la  d e s o rc io n  d e l h id ro g e n o  es la  u n ic a  a le ja d a  d e l - 
e q u i l ib r io .  L a  v e lo c id a d  de la  re a c c io n  d ire c ta  s e ra  p ro p o rc io n a l a la  
c o n c e n tra c io n  de h id ro g e n o  a d s o rb id o  p o r  u n id a d  de s u p e r f ic ie
V = k  . Cg
y  la  v e lo c id a d  de la  re a c c io n  in v e rs a  s e ra  p ro p o rc io n a l a la  fu g a c id a d  
d e l h id ro g e n o  en la  in te r fa s e  gaseosa  y  a l n u m é ro  de c e n tre s  a c t iv e s  l i  
b re s .
'v  = r .  fg  . C j
- 14 -
asi
V =~k . Cg - fg  . c^ (26)
Si en la  ecuacion (5) reem plazam os el v a lo r de fg por el dado en la  ecua 
cion (2), tendrem os:
" s  = ^ S  ' 's  ' ^1
K . fA
R







En el equ ilib rio , v = 0, y de la  ecuacion (26) obtenemos
k , Cg = k . fg . Cj





va lo r que reem plazado en (28), nos da





Si reem plazam os en ]a expresion de c^, dada en la  ecuacion (8), los 





va lo r que a l reem p laza rlo  en la  ecuacion (29), nos dâ
t " .
V  =
+  ^ R  - +  ""s  '
K  . fA
R
K . fA
que es la  ecuacion de velocidad correspondiente a este mecanismo,
- 16 -
ESQUEMA B. - El Hidrogeno no se adsorbe.
Se puede rep resen ta r este m ecanism o por las
siguientes ecuaciones:
A + C .   > A  . C e
1 1  —
A . C j ----------- > R  . + 3S _f
R . C j  - f  R + g
M ecanism o e. - La adsorcion del m etilciclohexano como paso controlan- 
te de la  velocidad de reaccion.
La  ecuacion de velocidad se calcula del m ism o modo 
que la  ecuacion (12), correspondiente a l m ecanism o a, con la  ùnica d i-  
fe ren c ia  que en la  expresion de c , no aparecerâ  c_, ya que el h idroge-
1 O
no no se adsorbe, obteniéndose para la  ecuacion de velocidad, la  expre  
sion:
^ = ------------K - - — : -------------------------------------------- • ' r  •
K  ^R ■ ''' ^R  ■ r^ )
- 17 -
M ecanism o f. - La reaccion de superfic ie  como paso contrôlante de ve ­
locidad de reaccion.
La velocidad de reaccion d irecta  es proporcional 
a la  concentracion de m etilciclohexano adsorbido por unidad de su p erfi­
cie
V  = k  .
m ientras  la  velocidad de reaccion inversa  es proporcional a la  concen­




v = ^ .  c^  - liT . c^  . fg (33)
De las  ecuaciones (6) y (4) se reem plazan los va lores c^  y c^ , obte- 
niendose
v = k  . K a  . . C f  -  k .  . fg
- 18 -
o bien
■ "a  ■ ^  ■ ‘ r  •V  = lc  . c, (K . . f .  -  i  . K „  . f „  . f 3 )  (34)
considerando que en e l eq u ilib rio  v = 0, y que
' a
se obtiene
t r  ^  ^ A  ^  ^ A  • ■ * ^ 1  ^  ^ A
^  ■ 's  . fR  . ""r  •
que reem plazandolo en (34), nos da:
V  = i r .  ( K ^ .  f gb (35)
E l numéro de centres actives lib re s , c^, como Cg -  0, sera
L
1 1 +  + K j j  f
v a lo r que a l sustitu irlo  en la  ecuacion (35) nos dâ
^  ^  1 3
^ " 1 + K f + K f (^A ■ lC ~  • ^R • (36)
A  A  K  K
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que es la  e c u a c io n  de v e lo c id a d  c o rre s p o n d ie n te  a e s te  m e c a n is m o .
M e c a n is m o  g . - L a  d e s o rc io n  de to lu e n o  com o paso  d é te rm in a n te  de la  
v e lo c id a d  de re a c c io n .
L a  e c u a c io n  c o r re s p o n d ie n te  a es te  m e c a n is m o  
se deduce de la  m is m a  fo rm a  que la  e c u a c io n  de v e lo c id a d  d e l m e c a n i£  
m o  c, con la  ù n ic a  d ife re n c ia  que en e l d e n o m in a d o r no a p a re c e râ  e l 
te rm in e  c o r re s p o n d ie n te  a la  a d s o rc io n  de h id ro g e n o . A s i ,  la  e c u a c io n  
de v e lo c id a d  s e râ :
v =  -------------------------— ----------------r ------- (27)
(1 4  4  K  . S
E S Q U E M A  C. -  E l  T o lu e n o  no se a d s o rb e .
Se puede r e p re s e n ta r  e l m e c a n is m o  c o r re s p o n ­
d ie n te  a e s te  esq u e m a  de re a c c io n , p o r  la s  e c u a c io n e s  s ig u ie n te s :
A  +   > A  . h
A  . C , -------- > R + S . C, + 28 i
1 1 —
S . C j --------> S + C j 2
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M e c a n is m o  h . -  L a  a d s o rc io n  d e l m e t i lc ic lo h e x a n o  com o  paso  d é te r m i­
nan te  de la  v e lo c id a d  de re a c c io n .
D e l m is m o  m odo  com o  se d ed u jo  la  e c u a c io n  de 
v e lo c id a d  c o r re s p o n d ie n te  a l m e c a n is m o  e, puede o b te n e rs e  p a ra  e s ­
te  m e c a n is m o , la  e c u a c io n :
L  fr ,  fg
V  = ----------------------------    ( ^ A ' - n r - )  (28)
M e c a n is m o  i .  - R e a c c io n  de s u p e r f ic ie  com o  paso  d é te rm in a n te  de la  
v e lo c id a d  de re a c c io n .
D e l m is m o  m odo  que se d é te rm in é  la  e c u a c io n  
de v e lo c id a d  (36) p a ra  e l m e c a n is m o _ f, se puede o b te n e r  p a ra  e s te  m £  
c a n is m o  la  e c u a c io n  s ig u ie n te :
fg- ( ^ A - - è - ^ R - ^ l )  (22)
- 21 -
M e c a n is m o  j .  -  D e s o rc io n  d e l h id ro g e n o  com o paso c o n trô la n te  de la  
v e lo c id a d  de re a c c io n .
P a ra  e s te  m e c a n is m o , se puede d e d u c ir  la  s ig u ie n  
te  e c u a c io n  de v e lo c id a d .
V







T ra n s fo rm a c io n e s  de la s  e c u a c io n e s  c in é t ic a s .
L a s  e c u a c io n e s  c in é t ic a s  d e d u c id a s  la s  t r a n s fo r  
m a re m o s  en fo rm a s  l in e a le s  en la s  fu g a c id a d e s , p a ra  p o d e r a p l ic a r la s  
a lo s  re s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s .  P o r  o t ra  p a r te ,  la s  c o n d ic io n e s  de -  
e x p e r im e n ta c iô n  nos p e rm ite n  re e m p la z a r  la s  fu g a c id a d e s  p o r  la s  p re  
s io n e s  p a rc ia le s ,  s in  in t r o d u c ir  e r r o r .
M e c a n is m o  a.
S i en la  e c u a c io n  (12) re e m p la z a m o s  la s  fu g a c i­
dades p o r  la s  p re s io n e s  p a rc ia le s ,  te n e m o s
- 22 -
k  . L  , 1  3,
^  3 (Pa  ■ K  ■ Pr ’ ^ s ) ( )
 ^ ’’’ ÏC Rr  ■ %  ^R ' Pr  ■ Rg
C om o e l v a lo r  de la  c o n s ta n te  de e q u i l ib r io  es m u y  g rand e , podem os en 
una p r im e r a  a p ro x im a c io n  e l im in a r  lo s  té rm in o s  que la  con tengan en e l 
d e n o m in a d o r
k . L  .
Y = --------------------------------------- —-----  (42)
'  ^  K r  • P r  ■ P s
de donde
Pa
Ÿ .  - L  ^ R  • Pr  ■ Pg)
/ P a  1 . ^ r  .
T f ,  L  T? . L  ■ Pr  r .  L  • Pg (■*2)
PaS i l la m a m o s  R = (— — ); d = te rm in e  in d e p e n d ie n te  de p re s io n e s ; 
b = c o e f ic ie n te  de p ^ ;  c = c o e fic e n te  de Pg
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la  e c u a c io n  (43) pod em os e s c r ib i r la :
R = d +  b . p j ^ + c . p g  (44)
fo rm a  en que s e râ  usad a  e s ta  e cu a c io n .
M e c a n is m o  b.
S i en la  e c u a c io n  (17) re e m p la z a m o s  la s  fu g a c i­
dades p o r  la s  p re s io n e s  p a rc ia le s ,  te n e m o s
s . k  . K . . L
(P a  - t ?  • P d  • Pc) (45)9 ' r  A
2 (1 4  4  4  K g  . pg)
s i e l im in a m o s  e l te rm in e  que co n tie n e  K  en e l d e n o m in a d o r;
s . k  . K  L  . p 
V = -----------------------------     ^  (46)
2 (1 4 Ka  . Pa  + K r  • Pr  Kg Pg)
la  que puede e s c r ib i r s e ;
- 24 -
V “  s . T?. .“ l  ■ Pa  • Pr  ■ Pg)
o b ie n
'A
s . i r .  . L  • Pa  ■*■ ^ R  • Pr  ■*■ ^ g  • Pg)
que ta m b ié n  se puede e s c r ib i r :
'A
s . "é -. K . . L  ■'■ K a • P a +S . . L  A  ■ *^A
s . i r .  . L  ^ R  • Pr i . T .  K ,  . L  ^^g • P;
(47)
Sean R = ; d = té rm in o  in d e p e n d ie n te  de la s  p re s io n e s ;
a = c o e f ic ie n te  de p ^ ;  b = c o e f ic ie n te  de p ^ ;  
c  = c o e f ic ie n te  de p
a s i,  la  e c u a c io n  (47) pod em os e s c r ib i r la :
R = d +  a . p ^  + b . p j ^ + c . p g (48)
- 25 -
forma en que se usarâ posteriormente.
M e c a n is m o  c.
S i en la  e c u a c io n  (25) re e m p la z a m o s  la s  fu g a c i­
dades p o r  p re s io n e s  p a rc ia le s ,  te n e m o s :
k  T.
V  =      (K  . -  p ^ )  (49)
1 4  K ^ .  p ^ 4  K .  - f - 4 K g .  Pg Ps
Pg
C om o e l v a lo r  de K  es m u y  g ra n d e , podem os e s c r ib i r
V  =
P g
1 +  K a  . Pa  +  K  ■ K r  • 3 +  K g  . Pg
P g
e s ta  e x p re s io n  puede p o n e rs e  en la  fo rm a
V  (1  4  K a  . P a  +  K  . 4  K g  . P g  ) = K  . ^  . r .
P g  P g
- 26 -
o lo que es lo m ism o
Pa  1     Pa
. K  . L  ^ A  ■ Pa  ^  ■ 3 ■ Pg)
^  • P g  P g
esto es
Pa  1 1 . ^A . ^R Pa  . ^g
3 ■ V  T  . K  . L  . K  . L  Pa . L  ' 3 *K . K . L  Pg
P g  P g
Pa  1Sea R = — —  . —  ; d = te rm in e  independiente de las presiones;
Pg
P
a = coeficiente de p ; b = coeficiente de ^A '    3
Ps
c = coeficiente de p ; 
asf, la  ecuacion (51) se convierte en
PaR = d +  a p  + b .  — ^  + c . p (52)
-
que serâ  la  fo rm a en que serâ usada posteriorm ente,
- 27 -
M e c a n is m o  d.
S i en la  e c u a c io n  (31) re e m p la z a m o s  la s  fu g a c id a ­
des p o r  la s  p re s io n e s  p a rc ia le s ,  te n e m o s :
k  . L
V  =
1 +  . P a  +  • P r  +  K g
K  . pA
K  . p,
—  - P 3  I B S )
E s ta  e c u a c io n , dado e l v a lo r  de K , puede e s c r ib i r s e :
V  =
K  . pA .1T.
R
A
K  . p
R
que es lo  m is m o  que
R
K K
k  . K  . L K  . k  L PA +  -3
R
K  . k  . L
K .





Sean R = A 1. — ; d = coeficiente independiente de las p res io -
Pr  V
nes;
a = coeficiente de p . ;  b = coeficiente de p ; c = coeficiente deA  Jtv
'A
R
A SI, la  ecuacion (55) puede escrib irse
R = d +  a . p ^  + b . p j ^ + c ' A
R
(56)
M ecanism o e.
Si en la  ecuacion (32) reem plazam os las fugaci- 




(1 + K Pr  • Ps ■ Pr
(PA - T  PR ' Ps> (57)
que dado el va lo r de K, puede reduc irse  a
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k . L  . Pa
"  ^ ^ K r  • Pr
^ R  • P r  ^ = • Pa
Pa  1 . ^ r
■?■. L  ■*■ . L  ■ Pr  (58)
Sean R = — —— ; d = térm ino  independiente de presiones;Pa
d = coeficiente de p^; asi, la  ecuacion (58) puede e s c rib irs e
R = d + b . p^ (59)
form a en que se usarà posteriorm ente.
M ecanism o f.
Si en la  ecuacion (36) reem plazam os las fugacida- 
des por las presiones p arc ia les , tenemos
^ ^  1 3
^  = T T k — ^ ^ T k — ^  (P a  -  • P r  • Ps> (5 ° )
que puede red u c irse , dado el v a lo r de K, a la  form a
- 30 -
V =•
k . Ka  . L  . Pa
1 +  K a  . Pa  +  • Pp
Pa  1 . 1
T? . . L  TT. L  Pa  "g . . L  ' P r  (^ l)
PaSean R = —  ; d = te rm in e  independiente de presiones;
a = coeficiente de p ; b = coeficiente de p ; asi, la  ecuacionA  j \
(61) puede e s crib irs e
R = d +  a p ^  + b . p ^  (62)
fo rm a  que se usarà en lo sucesivo.
M ecanism o g.
Si en la  ecuacion (37) reem plazam os las fugacida 
des por las presiones p arc ia les , tenemos
T  L  Pa
V  =       (K  . — %- - p  ) (63)
Pa n
1 +  K a  . P a  +  K  . K r  . - 3 -  Ps
Ps
-31 -





1 + K . . p , + K . K PaA * ^A R ' 3
Ps
que es lo m ism o que
Pa  . „  Pa
V  (1 + Ka  . Pa  + K . . — g -  ) = K  .  g -  . k . L
Ps Ps
esta, puede e s crib irs e  en la  fo rm a
’a i  1 . ^ A  , . Pa
3 • V K . . L  f . K  . L  Pa  ■*' T  . L  ' 3 (^4)
Ps Ps
Pa  1Sean R = — ^ ; d = coeficiente independiente de presiones;
Ps
Paa = coeficiente de p^; b = coeficiente de — ^
Ps
asi, la  ecuacion (64) puede ponerse como
PaR = d +  a . p ^  + b .   g—  (65)
Ps
- 32 -
forma en que se usarà posteriormente.
M ecanism o h.
Si en la  ecuacion (38) reem plazam os las fugacida- 
des por las presiones p arc ia les , tenemos
 3  < •«
 ^ K  • Pr  ' Ps ^S ' Ps
que dado el va lo r de K, puede reducirse  a
G lo que es lo m ism o
V ( i  K g  . Pg) = k  . L .  Pa
Pa
+  ^  T • Po (67)u t . L  T ? ' .  L  ■ P s
P aSean R = -------- ; d = coeficiente independiente de presiones; c = coe
fic iente  de p^;
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forma en que se usarà posteriormente.
Mecanism o h.
Si en la  ecuacion (38) reem plazam os las fugacida- 
des por las presiones p arc ia les , tenemos
3
--------------------
 ^ K  ' Pr  ■ Ps ^S ' Ps
que dado el v a lo r de K, puede reduc irse  a
k  . L  . p
V  =
o lo que es lo m ism o
V  (1  -1 K g  . P g )  = k  . L .  P a
Pa
Pa
+ . Pe (67)T? . L  -g *. L  • Ps
Sean R = — —  ; d = coeficiente independiente de presiones; c = co£ 
fic ien te  de p^;
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asi, la  ecuacion (67) puede e scrib irs e
R = d + c . Pg (68)
form a en que se usarà  en los sucesivo.
M ecanism o i.
Si en la  ecuacion (39) reem plazam os las fugacida- 
des por presiones parc ia les , tenemos
k . Ka  . L  ] 3
^  1 +  ^ A  . Pa  + K g  . pg (Pa  " T  ' Pr  • Pg^
que puede reduc irse  a
V  =
k  . . L  . Pa
1 + . Pa  + Ks . Ps
o lo que es lo m ism o
V  (1  +  . P a  +  K s  . P s )  k  . . L  . p ^
de donde
= T ^ . K - L -" ■ " A  +  Ÿ .  k “ - L  • Ps
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Sean R = — —  ; d = coeficiente independiente de las presiones;
a = coeficiente de p^; c = coeficiente de p^; asi , la  ecuacion  
(70) puede e s crib irs e
R = d +  a .  + c .  Pg
fo rm a  en que se usarà en los sucesivo.
M ecanism o j.
Si en la  ecuacion (40) reem plazam os las fugacida- 
des por las presiones p arc ia les , tenemos
V  =
k . L
^ P A " '
K .  P,
K  . p
'R
-  Pg I (72)
'R
que puede redud irse  a
V =
K  . p
^ . f .
R
^ ' Pa  ^ s  ■
K . P,
'R
o a la  fo rm a
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V  (1 + + Kg .












; d = coefic iente  independiente de las pre
'R
siones; a = coeficiente de p^; c = coeficiente de 
cion (73) puede escrib irs e
R = d + a . p^; c .




fo rm a  en que se usarà en los sucesivo. .
